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An die Leser 


des Archivs der Pharmazie und Berichte der 
Deutschen Pharmazeutischen (Gesellschaft. 


Nach Abschluß des ersten Jahrgangs gereicht es uns zur Freude, 
eine so günstige Aufnahme unserer Zeitschrift seitens pharmazeu: 
tischer und fachverwandter Kreise feststellen zu können, daß wir 
trotz der Beibehaltung der mäßigen Bezugspreise im Jahre 1925 an 
Stelle von sechs Heften deren neun zu liefern beabsichtigen. 


Auch inhaltlich hat sich die Zeitschrift in erfreulicher Weise ent: 
wickelt. Es sind im Jahre 1924 53 wissenschaftliche Originalarbeiten, 
darunter mehrere fortbildenden Inhalts, erschienen, ferner ist über 
eine große Anzahl von neuen Arzneimitteln, Spezialitäten und Ge: 
heimmitteln Bericht erstattet worden, auch haben wertvolle tech: 
nische Mitteilungen Aufnahme gefunden, und endlich sind 47 ein: 
gelaufene Bücher zur Besprechung gelangt. Die Reichhaltigkeit des 
ersten, 648 Seiten umfassenden Jahrgangs wird durch das 12 Seiten 
starke, rund 1000 Stichworte und Autorennamen enthaltende Inhalts: 
verzeichnis gekennzeichnet. . 

Das der Zeitschrift entgegengebrachte freundliche Wohlwollen 
läßt für den nun beginnenden Jahrgang das beste erhoffen. Wir 
werden bemüht sein, neben der Pflege der wissenschaftlichen Auf: 
gaben der Zeitschrift die Mitteilungen aus der Praxis noch weiter aus: 
zugestalten, um damit auch die frühere Vierteljahrsschrift für 
praktische Pharmazie noch vollständiger als bisher zu ersetzen, 


Auch bei Beginn des Jahres 1925 richten wir an die Vertreter der 
wissenschaftlichen und praktischen Pharmazie die ergebene Bitte, 
uns in unseren Bestrebungen wirksam unterstützen zu wollen. 


Die Schriftleitung: 


Beckurts, Gadamer, Thoms, 
Braunschweig. Marburg. Berlin. 


Siedler, 
Berlin:Zehlendorf. 
Der Verlag: 
Verlag Chemie G. m. b. H., 


Degener, 
LEIPZIG — BERLIN. 
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Wissenschaftlicher Teil. 


54. H. Thoms und Karl Bergerhoff: 
Über Versuche zur Konstitutionserschließung des Lupanins. 


(Aus dem Pharmazeutischen Institut der Universität Berlin.) 


Eingegangen am, 15. Juli 1924. 


Aus den Samen der Lupinenarten sind vier verschiedene 
Alkaloide erhalten worden. Das Lupinin CuoH»NO, das Spartein 
(Lupinidin) CuHzN:, das Lupanin CuHaN:O und das Oxylupanin 
CsH»aN:O:.2H:O. In Lupinus luteus L. und Lupinus niger L. 
findet sich vorwiegend das Lupinin, welches von Willstätter 
‚und men, eingehend untersucht worden, außerdem das 

Lupinidin, dessen Identität mit dem von Stenhouse?) im Besen- 
ginster aufgefundenen Spartein von Willstätter und Marx’) 
bewiesen ist. Die Samen von Lupinus angustifolius L., L. albus L. 
und L. perennis L. enthalten das Lupanin, und zwar sowohl in der 
inaktiven als auch in der rechtsdrehenden Form. Aus perennis 
isolierte Bergh*) außerdem noch das Oxylupanin, welches durch 
längeres Kochen mit Jodwasserstoffsäure und Phosphor in Rechts: 
lupanin übergeht (Beckel?°)). 


Das Rechtslupanin wurde 1885 von H agen °) entdeckt und ihm 
von Siebert’) die jetzt sichergestellte Formel CısH24N2:0 zuerteilt. 
Inaktives Lupanin gewann Soldaini°) aus den Samen von 
L.albus. Mit dem Lupanin isomer ist das Oxyspartein, welches bei 
der Oxydation von Spartein entsteht. Nach Willstätter und 
Marx (l. c.) sind Oxyspartein und Lupanin nic ht identisch. Dem- 
nach ist auch an eine Beziehung zwischen Lupanin und Spartein, 
welche auf Grund der Ähnlichkeit der Formeln CısHaN:O und 
CisHaeN>2 von Soldaini vermutet wurde, schwerlich zu denken. 
Andererseits ist beiden Alkaloiden das Verhalten gegen Oxydations- 
mittel und der vollkommen gesättigte Charakter gemeinsam, Da- 
gegen unterscheidet sich das Lupanin vom Spartein 


l. durch das Verhalten beim Hofmannschen Abbau (siehe 
weiter unten), 


2. durch die schon von anderen Autoren gemachte Beobachtung, 
daß das Lupanin im Gegensatz zum Spartein nur 1 Mol Methyl» 
jodid anlagert. 


ı) Willstätter und Fourneau, Ber. 35, 1910 (1902). 

2) Stenhouse, Philos. Trans. 2, 422 (1851): Anm. 78, 15 (1851). 

3) Willstätter und Marx, Ber. 37, 2351 (1904). 

+) Bergh, Archiv d. Pharm. 242, 416 (1904). 

5) Beckel, Archiv d. Pharm. 248, 451 (1910). 

°) Hagen, Inaug.-Diss. Halle a. d. S- 1885; Ann. 230, 367 (1885). 

7) Siebert, Ann. 229, 541 (1885). 

8) Soldaini, Archiv d. Pharm. 230, 61; 231, 321, 481 (1885); G. 23, I, 
143 (1893); 25, I, 352 (1895); 27, TI, 191 (1897). 
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Im hiesigen Institut waren von Molander?) Arbeiten zu dem 
Zwecke der Konstitutionserschließung am Lupanin unternommen 
worden, und in Fortsetzung dieser unterwarfen wir das Alkaloid er- 
neut einer eingehenderen Untersuchung. 


Als Ausgangsmaterial benutzten wir das uns von der Firma 
J. D. Riedel A.-G., Berlin-Britz, freundlichst zur Verfügung gez 
stellte, sehr gut kristallisierte Chlorhydrat, teils die Rückstände, 
welche von den während der Kriegsjahre von Thoms und 
Michaelis’) in dem hiesigen Institut über die Entbitterung der 
Lupinen angestellten Versuchen herstammten. Die stark eingedickten 
Rückstände von der Verarbeitung der blauen Lupinen wurden mit 
Wasser verrieben, stark alkalisch gemacht und so lange mit Äther 
extrahiert, bis der größte Teil des Alkaloids aus der alkoholischen 
Lösung entfernt war. Als Reagens auf Vorhandensein von Alkaloid 
bewährte sich in diesem Falle besonders gut das Kaliumwismutjodid. 
Der eingeengten ätherischen Lösung wurde das Alkaloid durch 
Schütteln mit salzsäurehaltigem Wasser wieder entzogen und diese 
Lösung nach dem Alkalisieren von neuem ausgeäthert. Beim Eins 
leiten von trockenem Salzsäuregas in die gut getrocknete ätherische 
Lösung schied sich das salzsaure Lupanin in weißen, leichten, hygro= 
skopischen Flocken ab. Das kristallisierte Chlorhydrat erhielten wir 
nach Siebert (l.:c.) durch Überschichten der stark alkoholisch® 
salzsauren Lösung des Alkaloids mit Äther. Die Identität mit Lupanin 
wurde durch Analyse, polarimetrische Drehung und Schmelzpunkt 
sichergestellt. Chlorhydrat bei 90° getrocknet Fp. 127°. Wasser- 
freies Chlorhydrat wird über 210° weich ohne zu schmelzen. 


Die freie Base kristallisiert äußerst schwer. Doch gelang cs 
durch Verdunsten der petrolätherischen Lösung in flachen Schalen, 
welche in einen evakuierten Exsiccator gestellt waren, Kristalle der 
freien Base mit dem bereits von anderer Seite ermittelten Schmp. 44° 
zu erhalten. Für gewöhnlich erhält man die freie Base als einen hell: 
gelben, honigartigen Sirup. Sie ist in dieser Form meist rein genug, 
um für weitere Versuche verwendet werden zu können. 


Zur weiteren Kennzeichnung des Lupanins kann man die recht 
zahlreichen in der Literatur angeführten Salze heranziehen. In dem 
bisher noch nicht hergestellten Lupaninpikrat fanden wir ein sehr gut 
kristallisierendes Salz, dessen wir uns zur Identifizierung des Lupa- 
nins des öfteren bedienten. Seine Darstellung erfolgt, indem man die 
alkoholischen Lösungen der Pikrinsäure und der freien Base in der 
Wärme zusammengibt und langsam abkühlen läßt. Nach einmaligem 
Umkristallisieren besitzt das in feinen, strahlig angeordneten Nadeln 
ausfallende Pikrat den konstant bleibenden’ Schmp. 180°. 


Eine in der Literatur nicht angegebene Eigenschaft des Lupanins 
ist seine Fähigkeit, unter vermindertem Druck unzersetzt zu destillies 
ren. Bei 10 mm geht das Lupanin zwischen 215 und 220° über. Diese 
Eigenschaft des Lupanins ist besonders bemerkenswert, da in der 


°) Molander, Ber. d. Deutsch. Pharm. Ges. 1921, 270. 


10) H. Thoms und H. Michaelis, Über Lupinenverwertung. Im 
Jahresbericht der Vereinigung für angew. Botanik, 16. Jahrg., Heft 2 (1918). 
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Alkaloidgruppe meist nur die sauerstofffreien Basen sich unzersetzt 
destillieren lassen. 

Bei den Versuchen, den konstitutionellen Aufbau des Lupanins 
zu ermitteln, fußten wir hauptsächlich auf die Ergebnisse der Unter; 
suchungen von Molander (l, c.), dann auf die von Siebert, 
Soldaini, Davis“), Collsen*) und Beckel. Wir prüften zus 
nächst die von diesen Autoren angewandten Methoden, sofern diese, 
wie die Einwirkung von Brom und Chlorwasserstoff, nicht schon von 
Molander in ihrer Wirkungsweise aufgeklärt worden waren. 

Die bisher benutzten Methoden gewähren nur geringen Einblick 
in den Aufbau des Moleküls; die Kalischmelze, welche den Molekül- 
komplex noch am weitesten angreift, führte zu einer Base, für welche 
die verdoppelte Formel einer Base GHk:N, die Soldaini bei der 
Kalischmelze erhielt, angenommen wurde. Auch ein Kohlenwasscr: 
stoff CioHıs, welcher bei 10 mm zwischen 120—135° überging, konnte 
in geringer Menge isoliert werden. Irgendeine organische Säure, die 
eınen Weg zur Konstitutionserschließung hätte weisen können, ließ 
sich nicht ermitteln. Um nun größere Mengen einheitlicher Abbau» 
produkte zu erhalten, war es geboten, andere Methoden auf ihre dies: 
bezügliche Wirksamkeit zu untersuchen. 

Als erstes versuchten wir das Lupanin der erschöpfenden 
Methylierung nach Hofmann +*+) zu unterwerfen. Moreau 
und Valeur (l. c.) hatten diese Methode beim Spartein, W ill- 
stätter und Fourneau?) beim Lupinin angewandt und waren 
bei beiden Alkaloiden nach dreimaliger Addition von Halogenalkyl 
und trockener Destillation zu einer vollständigen Ringsprengung und 
Eliminierung des Stickstoffatoms gelangt. Im Hinblick auf diese Er: 
folge an jenen dem Lupanin immerhin wohl nahestehenden Alka- 
loiden, hofften wir durch erschöpfende Methylierung 
ebenfalls einen Aufschluß über die Ringverhältnisse im Molekül zu 
gewinnen. Aus 10 g Lupanin stellten wir nach Soldainı das 
Lupaninmethyljodid her und erhielten es in feinen klaren Kristallen 
(Fp. 240—241°, bei So ld a in i 237—238°). Das Jod im Lupaninmethyl: 
jodid ersetzten wir durch Behandeln mit feuchtem Silberoxyd durch 
die Hydroxylgruppe. Nach Eindampfen der vom Silberjodid ab» 
filtrierten wässerigen uns blieb ein hellgelber Sirup, das Lupanins 
. methylammoniumhydrox zurück. Dieses wurde im Vakuum 
destilliert. Das Öl, a bei 20 mm Druck zwischen 210 und 220° 
in die Vorlage ging, erwies sich als Lupanin. 


Pikrat Fp. 180°, Lupaninpikrat Fp. 180°. Mischschmelzpunkt der 
Pikrate 180°. Goldchloriddoppe salz Fp. 190°. 


Goldchloriddoppelsalz: 0.2158 g Sbst.: 0.0722 g Au. 
CısH24N20 . HCI . AuCl}. Ber.: Au 33.52. Gef.: Au 33.45. 


Bemerkenswert ist noch die Tatsache, daß die optische Drehung 
bei der Operation vollständig erhalten blieb, mithin eine Aufspaltung 


11) Davis, Archiv d. Pharm. 235, 231 (1897). 

12) Collsen, Archiv d. Pharm. 237, 566 (1899). 

13) Hofmann, Ber. 14, 660 (1881). 

1) Willstätter und Fourncau, Ber. 35, 1910 (1902). 
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und nachträgliche Schließung des Ringes offenbar nicht eins 
getreten war. 

Ausgangsmaterial (freie Base) lalol = — + 82.91°. 0.2364 g Sbst. in 10 ccm 
Wasser gelöst im %:-dm=Rohr a — 0.980. 

Destillationsprodukt (freie Ban), [e]p18 = + 83.220. 0.2403 g in 10 ccm 
Wasser gelöst im %:dm:Rohr a — 1.000. 

Die trockene Destillation ae also unter Abspaltung von 
Methylalkohol zur Ausgangsbase zurück. 


Dieses Ergebnis findet seine Analogie in dem Verhalten vieler 
quartärer Ammoniumbasen bei trockener Destillation *). All- 
gemeine Gesetzmäßigkeiten hat v. Braun?) in dieser Richtung an 
den Piperidinderivaten feststellen können. Wenn am Stickstoff des 
Piperidins eine Methylgruppe haftet, so findet eine Sprengung des 
Ringes bei der trockenen Destillation der entsprechenden Ammoniums 
verbindung statt, jedoch bleibt der Ring intakt bei N-Äthylpiperidin, 
fast vollständig bei der Propylverbindung, um dann bei dem N:-Butyl» 
piperidin wieder eine Aufspaltung zu erleiden. Wie die weiter 
unten bei der Zinkstaubdestillation erhaltenen Resultate ergeben, 
enthält das Lupanin mit großer Wahrscheinlichkeit einen oder zwei 
hydrierte Pyridinringe; so ist die Anwesenheit eines N=Methyls, 
welches auf Grund der von Molander und uns ausgeführten 
Zeiselschen Methoxylbestimmung denkbar wäre '’), wenig wahrs 
scheinlich. Die Befunde bei der Kalischmelze weisen auch auf die 
Abwesenheit eines am Stickstoff gebundenen Methyls hin. 


; Aufspaltung mit Bromcyan. 


Eine Ringöffnung, welche durch den Hofmannschen Abbau 
nicht erzielt werden konnte, gelang jedoch mit Hilfe von Bromcyan 
nach dem Vorgange von J.v.Braun®®). 


1 Mol Lupanin und I Mol Bromcyan wurden in einem mit Rück 
flußkühler versehenen Rundkolben zusammengegeben. Der Eintritt 
der Reaktion mußte durch schwaches Erwärmen angeregt werden, 
worauf die Masse eine Zeitlang, ohne Zufuhr äußerer Wärme, die 
erhöhte Temperatur beibehält. Dann wird etwas Äther zugegossen, 
um die eventuell noch nicht in Reaktion getretenen Bestandteile 
reagieren zu lassen. Der abgegossene Äther enthält neben nicht vers ° 
brauchtem Bromcyan nur noch geringe Mengen unveränderten Alkas 
loids, wie die Probe mit Kaliumwismutjodid bewies. Die harzig 
gewordene Reaktionsmasse wurde mit Alkohol herausgelöst. Bei 
starker Abkühlung konnte man aus der eingeengten alkoholischen 
Lösung kleine weiße Kristalle erhalten. Zur Entfernung der anhaf: 
tenden Harzmengen kristallisierte man zweimal aus Alkohol um. Das 
Produkt stellt dann ein feines weißes Kristallpulver dar. Fp. 122°. 
Die Ausbeute an reinem Spaltprodukt war infolge der gebildeten 
Harzmenge eine geringe (15°/o) 


15) Vgl. Willstätter, Ann. 317, 294 (1901). 

16) J. v. Braun, Ber. 42, 2532 (1909). 

17) Vgl. Busch, Ber. 35, 1565 (1902). 

18) J. v. Braun, Ber. 40, 3914 (1907); 42, 2035, 2219 (1909). 
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Bei der Einwirkung von Bromeyan auf cyclische tertiäre Basen 
von der allgemeinen Formel X < >N -R sind nach J.v. Braun (l. c.) 
vier verschiedene Möglichkeiten der Reaktionsweise denkbar: 


1. Das Radikal R tritt mit dem Brom aus dem Molekül unter 
Bildung eines bromfreien Cyanamides: | 


XLN- R+BrCN=X<YN -CN +BrR. 


2. Es findet eine Ringsprengung nach dem Schema 


/R 
NCN 


statt, wobei ein Cyanamid mit offener Kette und endständigem Brom 
resultiert. 

3. Das entstehende gebromte Cyanamid tritt mit der Ausgangsz 
base zusammen zu einer quartären Ammoniumbase. 

4. Es entsteht das bromwasserstoffsaure Salz der Base. 

Der erste Fall schied sofort infolge des Bromgehaltes des Reak- 
tionsproduktes aus. Ebenfalls kam die letzte Möglichkeit nicht in 
Betracht, denn die Verbindung ließ sich durch Kalilauge ihr Brom 
nicht entziehen. Von 2 und 3 schien anfangs der dritte Fall, das Ent- 
stehen einer quartären Ammoniumbase, der wahrscheinlichere. Das 
Reaktionsprodukt war zwar in Äther löslich, jedoch relativ ‘schwer, 
was auf eine quartäre Verbindung hindeutete.. Auf Grund der 
Elementaranalyse und der Molekulargewichtsbestimmung nach Beck: 
mann erwies sich diese Annahme als irrig. Die erhaltenen Werte 
stehen dagegen mit den errechneten Daten einer Verbindung 
CısH2N:0 ..BrCN, welche das Schema 2 verlangt, gut in Einklang. 


XÖJN-R+BICN=Br-X-N 


Elementaranalyse mit Bleichromat: 


0.1518 g Sbst.: 0.3026 g CO, und 0.0918 g H,O. — 0.1992 g Sbst.: 

19.75 ccm N (15°, 749 mm). — 0.1190 g Sbst.: 0.0625 g AgBr. 
C,HaN:O.BrCN. Ber.: C 5422, H 6.84, N 11.87, Br 22.56. 
C,HsNsO.BrCEN +C,sHaN:O. Ber.: C 61.76, H 8.03, N 11.62, Br 13.26. 
Gef.: C 54.36, H 6.72, N 11.58, Br 22.35. 


Molekulargewichtsbestimmung nach Beckmann durch Gefrier: 
punktserniedrigung: 

0.2556 g Sbst. in 29.34 g Benzol ergaben eine Depression von 0.12°, 

C,sHsaN>O.BrCN. Ber.: M 354. 
Gef.: M 355.6. : 

Der durch die Einwirkung von Bromcyan erhaltene Stoff ist nac 
dem Vorhergehenden ein disubstituiertes Cyanamid. Um das Vor: 
handensein einer Cyanamidgruppe nachzuweisen, benutzten wir die 
Eigenschaft derselben, mit Schwefelwasserstoff und Ammoniak einen 
Thioharnstoff zu bilden (O. Wallach’): 


; Sa NH, 
P>N-CN+HS= IN: g 


Beim Einleiten der beiden trockenen Gase in die gut gekühlte 





1) O. Wallach, Ber. 32, 1872 (1899). 
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absolut-alkoholische Lösung der fraglichen Substanz scheiden sich 
sofort schuppenförmige, glänzende Kristalle ab. Sie schmelzen bei 
85° in Kristallalkohol, werden bei 100° fest und sintern bei 140° zu- 
sammen, ohne zu schmelzen. 


0.1606 g: der bei 100° getrockneten Substanz ergaben 15.30 ccm N (17°, 


751 mm). 
CisH24N20 . BrCN . H4S. Ber.: N 10.82. 
Gef.: N 11.08. 

Ferner gelang es, die relativ fest am Stickstoff haftende Cyan- 
gruppe zu verseifen. Das Cyanamid wurde 30 Std. mit einem Über- 
schuß von 48°/eiger Bromwasserstoffsäure am Rückflußkühler gekocht. 
die saure Lösung eingeengt, stark alkalisch gemacht und mit Äther 
ausgeschüttelt. Von dem nach Abdestillieren des AÄthers: öligen 
Rückstande wurde versucht, ein Pikrat herzustellen (nach 
v. Braun°®), welches sich aber schmierig an den Wänden absetztc 
und nicht zur Kristallisation zu bringen war. Das Goldsalz jedoch 
fiel aus der schwach salzsauren Lösung in hellgelben Flocken aus, die, 
aufs Filter gebracht, allerdings auch zum Zersetzen neigten. Fp. 147 
bis 150°. 

0.0710 g Sbst.: 0.0211 g Au. 

CisHz2 N20 . Br. HCL . AuCl. Ber.: Au 29.51. 
Gef.: Au 29.72. 

Wenn aber, wie somit nachgewicsen, eine Cyanamidgruppe durch 
Bromcyan eingeführt ist und die neue Substanz gleichzeitig Brom ent: 
hält, muß die Öffnung eines Ringes stattgefunden haben. Nach 
v. Braun?!) ließe sich die bei der Verseifung entstehende sekundäre 
Base durch Bchandlung mit Phosphorhakiden zu stickstofffreien 
Körpern weiter abbauen. 


Ein ähnlich wie Brom wirkendes Reagens ist von Gadamer 
in dem Chlorkohlensäureäthylester aufgefunden worden. Die am 
Lupanin ausgeführten Versuche ergaben, daß dieses gegen chlor- 
kohlensaures Äthyl durchaus beständig blieb, ein Resultat, welches 
mit der Annahme eines hydrierten Pyridinringes im Lupanin im Ein: 
klang steht, denn Gadamer hebt die Festigkeit des Pipcridinringes 
seinem Reagens gegenüber besonders hervor. 


Zinkstaubdestillation. 


Die in die Alkaloidforschung von Hofmann?) eingeführte 
Methode der Zinkstaubdestillation führte auch beim Lupanin, für 
welches diese Methode bisher nicht angewandt war, zu Erfolgen. 


30 g Lupanin wurden mit so viel Zinkstaub verrieben, daß ein 
staubtrockenes Pulver entstand. Dieses wurde in 3 Portionen in ein 
einseitig zugeschmolzenes Verbrennungsrohr eingefüllt und auf einem 
Verbrennungsofen erhitzt. Sehr bald machte sich eine starke Gas: 
entwicklung bemerkbar, die Vorlage füllte sich mit empyreumatischen 
Dämpfen. Bei allmählicher Steigerung der Temperatur ging ein 


20) J. v. Braun, Ber. 40, 3919 (1907). 
21) J. v. Braun, Ber. 37, 2915, 3210 (1904). 
22) Hofmann, Ber. 27, 825 (1894). 
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' gelbes, später immer dunkler werdendes Öl über. In der Vorlage 
sammelten sich 18 g Destillationsprodukt an. Dieselben wurden mit 
verdünnter Salzsäure behandelt, wobei alles, bis auf einen geringen, 
dunkel gefärbten Rest, in Lösung ging bzw. in der Salzsäure als Öl 
suspendiert blieb. Die aus dieser salzsauren Lösung durch Aus- 
schütteln erhaltenen Stoffe wurden im Vakuum destilliert. Zwischen 
118 und 125° (14 mm) ging die Hauptmenge über. Von 210° an 
destillierte noch in geringer Quantität ein dickes Öl, welches schon 
im Rohr erstarrte und wie Paraffin kristallinisches Gefüge aufwies. In 
der bei 118—125° gewonnenen Fraktion hat man es mit einem Kohlen: 
wasserstoff zu tun, welcher möglicherweise zu dem bei der Kali: 
schmelze abgespaltenen Kohlenwasserstoff in Beziehung steht. Neben 
den nahe zusammenliegenden Siedepunkten deuten die Verbrennungs: 
daten auf eine Identität oder nahe Verwandtschaft jener beiden Spalt: 
produkte hin. M 
: 0.0928 g Sbst.: 0.2998 g CO, und 0.0921 g H,O. 
Gef.: C 88.10, H 11.11. 

Bei der Kalischmelze waren erhalten: C 87.87, H 11.39. 

Die von den nichtbasischen Bestandteilen befreite saure Lösung 
des Destillationsproduktes wurde nunmehr stark alkalisch gemacht 
und mehrere Male mit Äther ausgeschüttelt. Die nach Abdestillieren 
des Äthers verbliebenen Basen unterwarf man der Destillation im 
Vakuum. Dabei konnten wir drei, einigermaßen scharf voneinander 
unterschiedene Fraktionen auffangen: 

Bei 14 mm Druck: 

1. Fraktion 85— 96° (3.5 g). 
2. Fraktion 160-—164° (4 g). 
3. Fraktion 210-—220° (9 g). 


Die 1. Fraktion stellt eine leicht bewegliche, widerlich 
riechende Flüssigkeit dar, welche zuerst farblos ist, aber nach einiger 
Zeit durch die Wirkung des Luftsauerstoffs braune Färbung annimmt. 
Zwecks Reinigung wurde die Substanz noch einmal im Vakuum 
destilliert und sofort für die Elementaranalyse verwandt: 

0.1613 g Sbst.: 0.4645 g CO,, 0.1439 g H,O. — 0.0992 g Sbst.: 0.2827 g CO,, 
0.0759 g H,O. — 0.1705 g Sbst.: 17.88 ccm N (20°, 747 mm). 

C;H,N. Ber.: C 78.44, H 8.48, N 13.08. 
Gef.: C 78.54, 77.72, H 9.91, 8.51, N 12.64. 

Die Analysenresultate weisen auf die Möglichkeit eines Athyl- 
-pyridins hin; auch besitzt die Flüssigkeit den charakteristischen Gec- 
ruch der Pyridinhomologen. Zwecks näherer Identifizierung bce 
stimmten wir zunächst den Siedepunkt bei gewöhnlichem Druck nach 
der Methode von Siwolohoff zu Kpzrss 150—151°, der Kochpunkt 
von asÄthylpyridin liegt bei 148.5° (Ladenburg), von f-Äthyl: 
pyridin bei 166°, von y-Athylpyridin bei 164—166°. Die kryoskopische 
Molekulargewichtsbestimmung nach Beckmann ergab einen 
passenden Wert. 

0.01122 g Sbst. in 28.52 g Benzol gelöst, ergaben die Depression von 0.18°. 

:HəN. Ber.: M 107. 


Gef.: M 107. 
23) Ladenburg, Ber. 20, 1647 (1887). 
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Die Base war optisch inaktiv, die Pyrrolreaktion verlief negativ. 
Von den Salzen war nur das Pikrat rein zu bekommen, und zwar 
durch Fällen der in Alkohol gelösten Substanz mit alkoholischer 
Pikrinsäurelösung. Gelbe kleine Prismen aus Alkohol. Fp. 139—140°. 

0.1008 g Sbst.: 14.65 ccm N (748 mm, 18°). 

CHAN . CeHa(NO-)a. OH. Ber.: N 16.68. 
Gef.: N 16.79. 

Für cine Oxydation, welche sicheren Aufschluß über die Natur 
der ersten Fraktion gegeben hätte, waren die noch vorhandenen 
Substanzmengen leider nicht ausreichend. Das Vorhandensein von 
asÄthy Ipyridin in den Zinkstaubdestillationsprodukten des Lupanins 
findet sein Analogon in den Ergebnissen der Zinkstaubdestillation 
von Norhydrotropidin (Ladenburg) und des Ekgonins (Stoehr). 

Für die zweite Fraktion, einem gelbrötlichen Öle, waren 
die Verbrennungsdaten fast dieselben wie bei der ersten Fraktion. 


0.3442 g Sbst.: 0.9800 g CO,, 0.2653 g H:O. — 0.1234 g Sbst.: 0.3541 g CO,, 
0.0949 g H,O. — 0.2788 g Sbst.: 31.25 ccm N (18°, 752 mm). 


(C:HoN)z. Ber.: C 78.44, H 8.48, N 13.08. 
Gef.: C 77.65, 78.26, H 8.64, 8.61, N 13.00. 


Die Molekulargewichtsbestimmung ergibt indes den doppelten 
Wert vom Äthylpyridin. 

0.1664 g Sbst. in 32.24 g Benzol gelöst, ergaben die seele von 0.120. 

' (C-H N). Ber.: M 214. 
Gef.: M 211. 

Aus alkoholischer Lösung wurde das Quecksilberdoppelsalz er: 
halten; es zersetzt sich von 32 an. 

0.1938 g Sbst.: 0.1203 g HgS 

7 E E Hgo). Ber.: Hg 53.07. 
Gef.: Hg 53.53. 

‚Bei vorliegender Basc ist an die bei der Kalischmelze erhaltenen 
basischen Verbindungen zu denken; sie wird sich vielleicht mit dieser 
identisch erweisen. 

Die dritte Fraktion erwies sich als unverändertes Lupanin. 


Zusammenfassung und Diskussion einer 
Konstitutionsformel. 


Die Mehrzahl der üblichen Methoden zur Aufspaltung der 
Alkaloide versagt beim Lupanin, wie die Einwirkung von Brom 
und die Oxydation. Die Kalischmelze ermöglichte ebenfalls keinen 
weitgehenden Abbau, doch ist dabei die Tatsache bemerkenswert, 
daß als wesentliches Reaktionsprodukt eine Base von der Formel 
CuaHısNa erhalten ‚wurde, welche wahrscheinlich mit der bei der 
Zinkstaubdestillation isolierten Verbindung identisch ist. 


Die Bromcyanmethode und die Zinkstaubdestillation scheinen 
nach unseren Versuchen dazu bestimmt zu sein, eine Aufklärung über 
die Struktur: und Ringverhältnisse im Lupaninmolekül zu ermöglichen: 
das Bromcyan bewirkt die Öffnung eines stickstoffhaltigen Ringes 
und bei Benutzung größerer Mengen von Ausgangsalkaloid würde 
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wohl ein weiterer Abbau und Herausspaltung einer stickstofffreien 
Kohlenstoffkette mittels Halogenphosphor Aussicht auf Erfolg haben. 
Mit Hilfe der Zinkstaubdestillation gelangt man sofort zu einem 
Kohlenwasserstoff und zu einer Pyridinbasc, welche als a-Äthyl: 
pysridin anzusprechen und damit der Abbau zu einem kleineren 
Spaltprodukt erreicht ist. 


Bei dem Versuch, eine Konstitutionsformel für das Lupanin auf: 
zustellen, liegt es nahe, zu der für das Lupaninalkaloid Spartein an- 
genommenen Formel genetische Beziehungen zu suchen, 2 


Moureau und Valeur (l. c.) geben dem Spartein die aller- 
dings anfechtbare Konstitution: 











CH CH 
N IN 
HaC unCcH CH, — HC/ u\CH 
CH; 2 Ku 
| | | 
H.C THz cn, HC CHA cH, 
NY 
N 


Dem Vorhandensein von Ringgebilden dieser Art beim Lupanin 
widerspricht das Ergebnis des H o fm a n n schen Abbaues, wobei im 
Gegensatz zum Spartein, die Ausgangsbase zurückerhalten wurde. 
Wenn man jedoch der —CH:—CH:—Brücke eine andere Lage zum 
Stickstoffatom gibt, so ist damit die Möglichkeit einer Erklärung für 
das verschiedene Verhalten vom Lupanin einerseits und dem Spartein 
andererseits beim Hofmann schen Abbau gegeben. 


Ein derartig verändertes Ringsystem, welches eine Ähnlichkeit 
zum Tropanring bekommt, ist folgendermaßen anzunehmen: 





X x 
u NCH; (Tropan: MC/ NCH, 
HCH-N - i HC-—N-—CH 

| ; 
CHCH, CH, | 
HC CH» 


Für dieses Formelbild sprechen folgende Tatsachen: 


l. Bei der Zinkstaubdestillation bildet sich a-Äthylpyridin, in- 
dem, wie beim Tropan und Ekgonin, neben der Wasserstoffabspaltung 
des Piperidinringes eine Loslösung der Bindung zwischen dem C und N 
des engeren Ringes stattfindet. 


‚ 2. Durch die Stellung der —CH>—CH:— Brücke außerhalb des 
Piperidinringes erhält diese Gruppe mehr den Wert einer N-Äthyl- 
gruppe. Wie v. Braun (|. c.) nachwies, kann N°Äthvlpiperidin beim 
Hotmannschen Abbau nicht aufgespalten werden, was beim 
Lupanin ja ebenfalls nicht möglich ist. 
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In Übereinstimmung mit Molan der konnte festgestellt werden., 
daß bei der Zeiselschen Bestimmung die Abspaltung von Jodmethyl 
relativ langsam und erst nach längerem Erhitzen stattfindet. Diese 
Tatsache kann dahin gedeutet werden, daß das Methyljodid durch 
Spaltung einer Gruppe 


— C — O — CH: — C — 
| i 


entstanden sei. Das Bestehen eines N:Methyls ist weder durch die 
Kalischmelze noch durch Zinkstaubdestillation, noch durch den 
Hofmannschen Abbau wahrscheinlich gemacht. 


Auf Grund der bisher vorliegenden Ergebnisse laßt vielleicht 
die folgende Konstitution eine Erörterung zu: 


CH, CH, 

EN N 
HC Sen ifo? NCH, 
HC N CH HCN- CH 
CHCH, HC- CaN A~ 
CH. 


55. Martha Kemp: 
Über das Pimentblätteröl. 


(Aus dem Pharmazeutischen Institut der Universität Berlin.) 


Eingegangen am 10. August 1924. 


Das Pimentblätteröl stammt von der Insel Jamaika, und war von 
der dortigen Landwirtschaftlichen Hochschule ar die Fabrik äthes 
rischer Öle Schimmel & Co. in Miltitz gesandt worden. Diese über- 
ließ das Öl freundlichst dem hiesigen Institut zur Feststellung der 
Bestandteile. 


Der Pimentstrauch (Pimenta officinalis) mit seinen zahlreichen 
Unterarten gehört zur Familie der Myrtaceen. Er wächst auf kalk- 
reichem Boden in der Nähe der Küste auf Cuba, Haiti, San Domingo, 
Trinidad, Antigua, Zentralamerika, Mexiko, Costa Rica, Venezuela 
und namentlich auf Jamaika. Seine Früchte sind reich an ätherischem 
Öl. Über die Eigenschaften des Pimentblätteröles ist bis jetzt nur 
wenig bekannt‘). 


1) Schimmel & Co., Ber. April 1921. 
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Das zur Untersuchung vorliegende Öl war von gelbbrauner Farbe, 
hatte einen angenehm säuerlich gewürzhaften, nelkenartigen Geruch 
und scharfen, brennenden Geschmack. D 19° — 1.062. 


Die Zerlegung des Öles in seine Komponenten erfolgte nach dem 
im Versuchsteil näher ausgeführten Trennungsverfahren. Aldehyde 
und Ketone konnten nur in ganz minimaler Menge isoliert werden. 
(Probe mit fuchsinschwefligsaurem Natrium positiv.) Eine nähere 
Identifizierung war wegen der geringen Menge unmöglich. Mittels 
des Sodaauszuges gewann ich eine teste und eine flüssige Saure von 
angenehmem Cerith Die geringen Mengen waren indes nicht ausz 
reichend, um eine nähere Konstitutionsbestimmung vorzunehmen. 
Aus den 350 g des zur Verfügung stehenden Öles konnten trotz sorg- 
fältiger Arbeit (Hochvakuumdestillation, um evtl. Zersetzung zu' 
vermeiden) nur 1.6 g an Säure gewonnen werden. Davon erstarrten 
0.05 g kristallinisch. Fp. 78°. Siedepunkt der flüssigen Säuren unter 
I” mm Druck 70--73°. Die Vermutung, daß beide Anteile identisch 
scien oder es sich um Isomere handle, lag nahc. Verbrennungen, die 
vorgenommen wurden, belehrten uns jedoch eines anderen. Die ge: 
tundenen Prozentzahlen stimmten für die feste Säure mit den für die 
Formel CisHıaOÖs berechneten Werten überein, während bei der 
Analyse der flüssigen Säure die Bruttoformel CuH14«4O, erhalten 
wurde. Eine Titration mit alkoholischer Kalilauge zeigte, daß im 
letzteren Falle zwei durch Metall vertretbare Wasscrstoffatome vor: 
handen sind. Auch bei der festen Säure haben wir es mit einer 
ungesättigten, bisher unbekannten Verbindung zu tun. (Kaliumper: 
manganat- und Bromlösung werden sofort entfärbt.) 


Als Hauptbestandteil des Öles erhielt ich ein Phenol, welches 
durch Analyse und Darstellung der charakteristischen Schotten> 
Baumannschen Benzoatverbindung vom Fp. 69—70° als Eugenol 
identifiziert werden konnte. Andere Phenole lagen nicht vor. Eine 
quantitative Eugenolbestimmung nach Thoms?) ergab für das ge- 
samte Eugenol den Wert 96.6°/o, für das freie Eugenol 95.5°/o. 


Der Rückstand enthielt neben dem veresterten Eugenol als pro: 
zentual nächstgrößten Anteil des Öles ein Sesquiterpen, das bei 17 mm 
Druck zwischen 132—138° überging. Es wurde durch das charakte? 
ristische blaue Nitrosit vom Fp. 112° und das Nitrosat vom Fp. 159° 
als Caryophyllen , CısHz24 identifiziert. Konstanten: D 19° — 
0911 [alb = — 7° 2, 


Versuchsteil. 


A. Natriumbisulfitauszug. ; 


. ‚100 g Öl löste man in 200 ccm Äther und behandelte es im Scheide- 
trichter unter öfterem kräftigen Umschütteln mit 150 g Natrium: 
bisulfitlösung. Der vom Öl getrennte Natriumbisulfitauszug wurde 
mit Äther überschichtet und sofort mit 10°/ Kaliumhydroxydlösung 
geschüttelt. Nach dem Abdestillieren des Äthers hinterblieb ein 
minimaler Rückstand (charakt. Rotfärbung mit fuchsinschweflig- 
saurem Natrium), der jedoch nicht weiter untersucht werden konnte. 


» Archiv d. Pharm. 241, S. 592 (1905). 
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B. Natriumcarbonatauszug. 


Da der Vorversuch mit 100 g Öl die Anwescnheit von geringen 
Mengen von Säuren gezeigt hatte, nahm man zwecks näherer Bestim- 
mung derselben die 350 g des zur Verfügung stehenden Öles in Arbeit. 
Sie wurden in 700 ccm Ather gelöst und mit 5°/siger Natriumcarbonat: 
lösung öfters durchgeschüttelt. Hierauf säuerte ich den Natrium- 
carbonatauszug mit verdünnter Schwefelsäure an, überschichtete mit 
Äther, wobei die Säuren in den Äther gingen. Nach dem Abdestil: 
lieren des Äthers blieb eine braune, zähe Masse zurück, die wegen der 
evtl. leichten Zersetzlichkeit der Säuren unter stark vermindertem 
Druck im Hochvakuum fraktioniert wurde. Der Hauptanteil der ge- 
ringen Menge ging bei einem Druck von 117 mm zwischen 70-—73° 

süber. Das so gereinigte, dickflüssige Öl war von hellgelber Farbe und 
hatte einen angenehmen, aromatischen Geruch. Nach längerem Stehen- 
lassen in der Kälte war ein Teil des Öles kristallinisch erstarrt. Durch 
vorsichtiges Behandeln konnte der feste Kristallkuchen von dem 
flüssigen Teile getrennt und auf einen Tonteller gebracht werden. 
Die Verbindung zeigte schön ausgebildete Kristalle mit dem scharfen 
Schmp. von 78°. 


0.0536 g Sbst.: 0.1306 g CO,, 0.029 g H,O. 


Ca HiOs. Ber.: C 66.63, H 6.03. 
Gef.: C 66.46, H 6.l. 


Die Säure erweist sich als ungesättigt, da Kaliumpermanganat 
und Bromlösung sofort entfärbt werden. 


Die Verbrennung der flüssigen Säure ergab folgende Werte: 


0.1429 g Sbst.: 0.3164 g CO,, 0.09 g H,O. 
Co 1404. Ber.: C 60.50, H 7.12. 
Gef.: C 60.31, H 7.05. 


Durch eine Titration mittels alkoholischer Kalilauge stellte man 
fest, daß eine zweibasische Säure vorlag. Kaliumpermanganat und 
Bromlösung wurden entfärbt. Weitere Feststellungen konnten aus 
Mangel an Substanz nicht gemacht werden. 


C. Kaliumhydroxydauszug. 


Zur Isolierung der Phenole, die in großer Menge vorhanden waren, 
wurde das gewaschene Öl mit 2°/iger Kalilauge geschüttelt. Diese 
Operation wiederholte man so lange, bis die Kalilauge nicht mehr 
gefärbt erschien. Den abgesonderten Kaliumhydroxydauszug, aus 
dem sich das Kaliumphenolat in großer Menge abschied, versetzte 
man mit verdünnter Schwefelsäure und fügte bis zur Sättigung festes 
Kochsalz hinzu. Das braune Öl, das sich abgesondert hatte, wurde 
abgehoben, mit Chlorcalcium getrocknet und im Vakuum einer frak- 
tionierten Destillation unterworfen. Die Flüssigkeit ging bei ganz 
geringem Vorlauf unter 17 mm Druck zwischen 129—130° über. Sie 
war wasserhell, stark lichtbrechend, zersetzte sich unter gewöhnlichem 
Druck und begann sich nach längerem Stehen an der Luft braun zu 
färben. Das Öl hatte außerdem den charakteristischen Nelkengeruch, 
es lag vermutlich Eugenol vor. 
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0.1254 g Sbst.: 0.3364 g CO,, 0.0819 g H,O. 
CioH1202. Ber.: C 13.16, H 7.32. 
| Gef.: C 73.12, H 7.37. 


DarstellungvonEugenolbenzoat. 


Aus 2 g Phenol wurde durch Hinzufügen von Kalilauge und der 
berechneten Menge Benzylchlorid das Phenolbenzoat hergestellt. 
Dieses zeigte nach öfterem Umkristallisieren aus Alkohol den für 
Eugenolbenzoat charakteristischen Fp. 69 70°. 

Das Phenol war einwandfrei als Eugenol charakterisiert. 


D. UntersuchungdesRückstandes. 


Das von Säuren und Phenolen befreite Öl war nun noch auf N: 
und Sshaltige Substanzen, Oxyde, Lactone, Ester, Terpene usw. zu 
untersuchen. Die quantitative Eugenolbestimmung (s. weiter unten) 
hatte 1.1°/o verestertes Eugenol ergeben. Ich verseifte deshalb den 
Rückstand des Öles mit Ätzkali. Wegen der geringen Estermenge 
konnte nur das Eugenol als Eugenolbenzoat identifiziert, jedoch 
nicht die Esterform festgestellt werden, in der es vorlag. Der 
Rest des Öles wurde im Vakuum einer fraktionierten Destillation 
unterworfen. Ohne merklichen Vorlauf’ ging der Hauptanteil des 
Öles bei 17 mm Druck zwischen 136—138° über. Ein im Kolben ge- 
bliebener kleiner Rückstand ging auch bei gesteigerter Temperatur 
des Ölbades nicht mehr über. 


Die Analyse ergab für: 


0.1086 g Sbst.: 0.3507 g CO,, 0.1151 g H,O. 
C,H. Ber.: C 88.15, H 11.85. 
Gef.: C 88.08, H 11.88. 
Da der Siedepunkt sehr hoch lag, konnte es sich nur um ein 
Sesqujterpen handeln. 


Caryophyllennitrosit. 


1 g Substanz wurde in dem gleichen Volumen Äther gelöst und 
mit einer konzentrierten Lösung von Natriumnitrit in Eisessig ver: 
setzt. Nach längerem Stehen in einer Kältemischung resultierte eine 
blau gefärbte kristallinische Verbindung, die nach dem Umkristalli- 
sieren den Fp. von 112° hatte. 

Dieses ist eine für das in der Natur nicht sehr verbreitet vorkoms 
mende Sesquiterpen Caryophylien charakteristische Verbindung. Die 
weitere Übereinstimmung der Konstanten ließ erkennen, daß hier 
Caryophyllen vorliegt. 

D 1% — 0.911 [a]p = — 7.20, 


Quantitative Bestimmung des Eugenols. 
(Nach Thoms.)) 
a) Freies Eugenol: 5 g Pimentblätteröl löste ich in 20 g 
15%/siger Natronlauge auf. Nach Vertreiben des gelösten Äthers 
benzoylierte ich in gewöhnlicher Weise. 


® Archiv d. Pharm. 241, 592 (1903). 
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Ber.: 4100 a + 0.55 = 95.5°/o 


67.b ; 
Gef.: a) 8.127 g, b) 5.5601 g. 


b) Gesamteugenolgehalt: Ich erwärmte 5 g Piment- 
blätteröl mit 20 g 15°/siger Natronlauge eine halbe Stunde auf dem 
Wasserbade, trennte nach vorschriftsmäßiger Weise von dem 
Sesquiterpen und benzoylierte. 


Ber.: 4100 a + 0.55 = 96.50), 
67.b 
Gef.: a) 7.351 g, b) 5.0048 g. 


56. K. Feist und H. Bestehorn: 


Über den Gerbstoff des Eichenholzes. 
Methoden zur Gewinnung und Reinigung von Gerbstoffen'). 


(Aus dem Pharmazeutisch-schemischen Institut der Universität Göttingen.) 


Eingegangen am 4. Oktober 1924. 


I. Teil. 


Der im ersten Teil dieser Abhandlung ?) beschriebene, elektros 
osmotisch gereinigte Rohgerbstoff diente als Ausgangsmaterial von 
Untersuchungen, die im folgenden wiedergegeben werden sollen. Im 
Anschluß daran folgen einige Versuche in synthetischer Richtung. 


l. Über die Abspaltbarkeitvon Zuckern. 


Nachdem durch die Arbeiten von Löwe?°)und Etti*) die Frage, 
ob Zucker am Aufbau des Gerbstoffmoleküls beteiligt sei, für den 
Rindengerbstoff im verneinenden Sinne entschieden war, wird von 
K. Freudenberg und E. Vollbrecht?°) über den Blattgerb- 
stoff wieder die entgegengesetzte Ansicht vertreten. Was den Gerb- 
stoff des Holzes anbetrifft, so rechnet die einzige Arbeit, die sich mit 
ihm in dieser Hinsicht befaßt, die von Metzger®°), in offensichts 
licher Anlehnung an die Ansicht Böttingers ihn gleichfalls zu 
den Glucosiden. 


1) Die Abhandlung ist ein Auszyg aus der gleichbetitelten Disscrtation 
von H. Bestehorn, Göttingen 1924. 

2) Archiv 262, 291 (1924). 

3) Zeitschr. f. analyt. Chem., 20, 208 (1881). 

4) Wiener Monatshefte f. Chem. I, 262 (1880); Ber. 14, 1826 (1881); 
Wiener Monatshefte f. Chem. 4, 512 (1883); Ber. 16, 2304 (1883). 


5) Annal. d. Chem. 429, 293 (1922). 
e) Dissertat., München 1896. 
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Gegen den Befund Metzgers kanhı jedoch derselbe Einwand 
erhoben werden, den Etti gegen verschiedene Autoren in bezug auf 
ungenügende Befreiung ihres Materials von frei beigemengten 
Zuckern macht. Im Holze der Eiche finden sich nach der Zusammen» 
stellung von Wehmer?) Saccharose, Dextrose, Xylan, Pentosane 
und nach Metzger selbst auch Rohrzucker. Nach dem von ihm’ 
beschriebenen Darstellungsverfahren muß sein Gerbstoff noch von 
freien Zuckern begleitet sein. Überdies scheint er sich für den Zucker: 
nachweis bisweilen mit dem positiven Ausfall der Reduktion F eh- 
lingscher Lösung begnügt zu haben, die aber ohne Beweiskraft ist, 
da sie von nicht völlig entfernten Gerbstoffresten verursacht sein 
kann. Der Gerbstoff reduziert selbst schon Fehlingsche Lösung 
ın starkem Maße. 


Bei einem Gerbstoff, an dem entschieden werden sollte, ob 
Zucker am Aufbau des Moleküls beteiligt sei, mußte die Entfernung 
der freien Zucker außer Zweifel stehen. Es erschien unsicher, ob der 
elektroosmotisch gereinigte Rohgerbstoff dieser Bedingung genügte. 
In der Tat war es nicht der Fall. 


a)PrüfungdesRohgerbstoffsauffreibeigemengten 
Zucker. 


Die Rohgerbstofflösung (2 g Rohgerbstoff) wurde mit basischem 
Blejacetat versetzt, vom entstandenen Bleisalz abfiltriert, das völlig 
farblose Filtrat mit Schwefelwasserstoff entbleit und nach abermaliger 
Filtration eingeengt. Das so erhaltene farblose Konzentrat ergab keine 
Färbung mit Eisenchlorid, aber starke Reduktion der Fehlingschen 
Lösung. Den oder die vorliegenden Zucker weiter zu charakteri- 
sieren, wurde nicht versucht, weil, wie der folgende Versuch ausweist, 
der gereinigte Gerbstoff keinen Stoff abspalten läßt, der noch 
Fehlingsche Lösung reduziert. 


b) Prüfung des aus dem Bleisalze wiedergewonnes 
nen Rohgerbstoffs auf apspaltbaren Zucker. 


Die wässerige Rohgerbstofflösung, wie sie zu der vorhergegange-= 
nen elektroosmotischen Reinigung hergestellt war, wurde mit Blei- 
acetat versetzt. Über dem hellen, bräunlichgelben Bleisalz blieb die 
überstehende Lösung schwach gefärbt. Nach dem Absetzen der 
Lösung wurde abdekantiert, das Wasser vielmals erneuert, schließlich 
filtriert und längere Zeit durchgewaschen. Das Bleisalz wurde mit 
Schwefelwasserstoff zerlegt und das Filtrat vom Bleisulfid ein: 
gedunstet. 


Dieser Trockenrückstand wurde nach den Angaben E. Voll: 
brechts durch Erhitzen mit verdünnter Schwefelsäure hydrolysiert. 
Hierbei ist aber zu bemerken, daß der Gerbstoff durch die Elektrolyt: 
lösung einerseits ausfällt, und andererseits Umwandlungen erfährt, 
die nicht hydrolytischer Art sind (Phlobaphenbildung). Nach vier: 


7) Wehmer, Pflanzenstoffe, Jena 1911, 137. 
Archiv und Berichte 1925. 2 


18 K. Feist und H. Bestehorn 


stündigem Kochen hatten. sich braune Massen abgeschieden; sie 
betrugen etwa 18°/o der aufgewendeten Menge. Aus diesen konnten 
durch Behandeln mit heißem Pyridin in winziger an Kristalle 
erhalten werden, die mit salpetriger Säure Rotfärbung gaben, so daß 
sie mit großer Wahrscheinlichkeit Ellagsäure darstellten. 

Das Filtrat wurde mit Äther ausgeschüttelt und der Äther ab- 
gedunstet. Kristallisierte Gallussäure konnte hierbei nicht erhalten 
werden. Der sehr geringe Verdunstungsrückstand der ätherischen 
Ausschüttelung ergab zwar (mit KCN) die Gallussäurereaktion nach 
Sidney=Young, die aber auch von den geringen, mit in Lösung 
Beganzenen Teilen des Gerbstoffs, der diese Reaktion gleichfalls 
lietert, hervorgerufen sein kann. 

In der mit Bariumhydroxyd neutralisierten und vom Barium-= 
sulfat abfiltrierten Lösung wurden danach alle Gerbstoffe und 
färbenden Bestandteile mit Bleiessig niedergeschlagen. Die über: 
stehende wasserklare Flüssigkeit wurde entbleit und eingeengt. Sie 
ergab nicht die Spur einer Reduktion der Fehlingschen Lösung. 

Eine Wiederholung des Versuchs mit größeren Mengen erbrachte 
dasselbe Resultat. 

Es wird also aus dem Eichenholzgerbstoff bei energischer saurer 
BA A wahrscheinlich keine Gallussäure, mit Sicherheit kein 

ucker frei. 


2. Spaltungsversuche mit Hilfe von Enzymen. 


In der Absicht, Abbauversuche mit Hilfe von Enzymen vor: 
zunehmen, wurde zuerst nach der Vorschrift von K. Freuden- 
berg?) unter Verwendung von rohen Auszügen chinesischer Gall: 
äpfel Tannase hergestellt. Die Ausbeute, nach dem zur Reinigung 
notwendigen zweimaligen Umfällen mit absolutem Alkohol, war in 
Hinsicht auf die benötigten Mengen unbefriedigend. Modifikationen 
des Verfahrens, versucht in Anlehnung an die von Schenker?) 
zur Darstellung von Aceton-Dauerpräparaten benutzte Arbeitsweise, 
brachten nicht den gewünschten Erfolg. 

So wurde dieser Weg verlassen und auf Grund der Beobachtung, 
daß ohne besondere Vorsichtsmaßregeln beiseite gestellte Gerbstoff- 
lösungen sehr bald zu schimmeln anfangen, der naheliegende Weg 
eingeschlagen, die Versuchslösung direkt mit Aspergillus niger zu 
impfen. Inzwischen waren K. Freudenberg und E. Voll: 
brecht) mit Erfolg in gleicher Weise beim Eichenblattgerbstoff 
vorgegangen. 

Als Ausgangsmaterial wurde der noch nicht elektroosmotisch 
gereinigte Rohgerbstoff benutzt. Zwei Versuchsreihen wurden neben 
einander angesetzt. 

Reihe I war der wasserlösliche Teil dieses Gerbstoffs ohne 
weitere Behandlung, für 

Reihe II war dieser Gerbstoff noch folgender Reinigung unter: 
worfen worden: Die alkoholische Lösung wurde mit Äther aus» 


8) K. Freudenberg, Chemie der natürlichen Gerbstoffe, S. 49. 
») Biochem. Zeitschr. 120, 164 (1921). 
10) Annal. d. Chem. 429, 293 (1922). 
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geflockt, das Ausgeflockte abfiltriert und wiederum in Alkohol gelöst. 
Von einem schwerer löslichen Teil wird abfiltriert und die alkoholische 
Lösung mit in Alkohol gelöstem Kaliumacetat versetzt. Das aus- 
fallende, alkoholunlösliche Kaliumsalz wird von der noch gerbstoff: 
artige Bestandteile enthaltenden Mutterlauge abgesaugt, danach in 
Wasser gelöst und mit Bleiacetat in das wasserunlösliche Bleisalz um- 
gesetzt. Dieses wird durch Dekantieren sorgfältig ausgewaschen und 
schließlich mit sehr verdünnter Schwefelsäure zersetzt. Der geringe 
notwendige Überschuß an Schwefelsäure wird mit Barytwasser ab- 
geschieden. Die filtrierte Lösung zeigt, mit Bariumchlorid auf SO. 
und mit verdünnter Schwefelsäure auf Ba geprüft, auch nach länge: 
rem Stehen keinerlei Ausfällung. Diese Lösung fand für den Ver- 
such unmittelbar Verwendung. 


Im übrigen wurde bei beiden Reihen gleichartig verfahren: Die 
Lösungen waren 0.15 /sig. Sie wurden in geräumigen Erlenmeyer- 
kolben, die, um eine große Oberfläche zu erzielen, nur zu einem 
Viertel gefüllt waren, sterilisiertt und nach Abkühlung auf 35° mit 
Aspergillus niger geimpft. Die Temperatur des Brutschrankes wurde 
auf 38° gehalten. Nach Verlauf von einigen Tagen hatten sich 
genügend dichte Myceldecken gebildet, diese wurden in die Flüssig- 
keit hineingestoßen und die Kolben für einige Wochen sich selbst 
überlassen. 


Nach dieser Zeit schien das Wachstum des Pilzes zum Stillstand 
gekommen zu sein. Die Kolben der Reihe I wiesen augenfällig größere 
Mycelmengen auf als die der Reihe II. Den Kolben wurden nunmehr 
je einige Tropfen konzentrierte Dikaliumphosphatlösung zugefügt 
und die Kolben abermals für 4 Wochen sich selbst überlassen. Ein 
weiteres Wachstum konnte nicht festgestellt werden. So wurden die 
Kolbeninhalte getrennt weiterverarbeitet: 


Von Bodensatz und Mycel wurde abfiltriert. Die trocken ge- 
wogenen Filterrückstände wiesen aus, daß ihre Mengen bei I nahezu 
doppelt so groß waren wie bei Reihe II. Außerdem zeigte sich ein 
Unterschied beim Behandeln mit heißem Pyridin: Die Filterrück- 
stände der Reihe I lösten sich bis auf das Mycel völlig, kristallisierten 
fast quantitativ zu weißgelben Nadeln aus und stellten nach ihrem 
ganzen Verhalten Ellagsäure dar. Die Rückstände der Reihe II 
lösten sich zwar, aber schwerer und ergaben auch nach mehrmaligem 
Umlösen keinerlei Kristallisation, sondern blieben dunkelbraune, 
amorphe Massen. Nach dem Herauslösen aus dem Mycel war ihre 
Menge sehr gering, so daß eine Weiterverarbeitung — Methylierung, 
Acetylierung — nicht durchführbar war. 


Die Filtrate zeigten übereinstimmend schwach saure Reaktion, 
gaben mit Eisenchlorid eine Färbung, die nicht mehr rein blau war, 
sondern, besonders bei Reihe II, in ein schmutziges Graubraun über: 
ging, mit Cyankalium Rotfärbung, die beim Schütteln sich wenig 
vertiefte, und mit Kaliumnitrat und Salzsäure Blutrotfärbung. Mit 
Gelatine erzeugten sie eine Fällung. 


Es erscheint nicht ausgeschlossen, daß die Blaufärbung, die der 
Eichenholzgerbstoff mit Eisensalzen gibt, hervorgerufen wird durch 
den großen Gehalt an frei beigemengter Ellag- und vielleicht auch 


a 
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Gallussäure. Die rohen Auszüge geben schön tintenartig tiefblaur 
gefärbte Reaktionen. Je mehr die freie Ellagsäure entfernt wird, um 
so weniger rein tritt die blaue Farbe hervor, bis schließlich der blaue 
Farbton von einem schwarzgrünen und zuletzt schwarzbraunen vers 
drängt wird. 

Die Filtrate wurden der elektroosmotischen Reinigung unters 
worfen, wodurch die Entfernung sowohl ursprünglicher wie später 
als Nährsalz zugesetzter anorganischer Substanz ohne Verlust gelang, 
und danach eingedampft. 


Der Eindampfrückstand stellt zerrieben ein lichtbraunes Pulver 
dar und unterscheidet sich äußerlich nicht von dem wasserlöslichen 
Teile des Ausgangsgerbstoffs. 


Da E. Vollbrecht auf dem Wege über die Enzymspaltung 
zu einem Gerbstoff aus dem Blatt gelangt ist, den er mit „Grundgerb= 
stoff“ bezeichnet und dem er für eine weitere Untersuchung die 
größte Bedeutung beimißt, so wurde festzustellen versucht, ob auch 
im vorliegenden Falle ein Produkt erhalten sei, das vielleicht dem 
Vollbrechtschen Stoffe ähnlich oder gleich sei, oder ob in ihm 
wenigstens ein eigenartiges, gegenüber den anderen in der vorliegens 
Arbeit gewonnenen Präparaten weiter abgebautes Produkt vor: 
äge. 

Es wurde daher der Eindampfrückstand (vereinigt aus Reihe I 
und II), der in Analogie zu Vollbrecht mit „Holzgrundgerbstoff‘* 
in der nachfolgenden Tabelle bezeichnet sei, verglichen mit einem 
Präparat, das den elektroosmotisch gereinigten, wasserlöslichen 
Anteil des Rohgerbstoffs darstellte. Ihre Eigenschaften sind in der 
folgenden Tabelle verglichen worden. Die Tabelle enthält gleich-= 
zeitig die Zahlen für Methoxylgehalt und Molekulargewicht der 
Methylderivate. Sie stellen den unter gleichen Bedingungen erhal- 
tenen, in Aceton löslichen Anteil des Methylierungsgemisches dar. 
Später hat sich geżeigt (S. 26), daß noch eine weitere Reinigung mög- 
lich gewesen wäre. 


„Holzgrundgerbstoff“: E ektroosmot. gereinigt. 


Rohgerbstoff: 
l. Löslichkeit: 
in Wasser. ... . leicht, geringer Rück» leicht, ohne Rückstand 
stand 
in Alkohol leicht, ohne Rückstand ebenso 
in Aceton...» . leicht, mit geringem Rück- ebenso. 


in Essigäther 
2. Reaktionen: 
mit FeCl 


mit KCN ..... 

mit KNO, und HCI 
auf „gebundene 
Ellagsäure“ 


stand, der in Wasser 
löslich ist 


unlöslich 


schmutzig braunschwarze 
Ausfällung 


Rosenrotfärbung, die sich 
beim Schütteln erneut 


positiv 


unlöslich 


ebenso, eine.Blaufärbung 
tritt etwas stärker hers 
vor 


ebenso 


positiv 
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(Vollbrechts Grundgerbstoff negativ) 


3. Acidität: 0.2688 gSbst.verbrauchten 0.1635 gSbst.verbrauchten 
6.2 ccm, also 1 g = 45ccmn/oNaOH, also 
23.1 ccm n/p NaOH l g = 27 ccm n/i NaOH 


(Vollbrechts Grundgerbstoff: 25 ccm n/i NaOH) 
4. Methylderivat!!): 

Methoxylgehalt . . 0.0466 g Sbst. ergeben 0.1167 g Sbst. ergeben 
0.1042 g AgJ, entspr. 0.2672 & AgJ, entspr. 

29.7 %/, OCH; 30.2%/, OCH3 

Molekulargewicht?) 1210 1210 
(gleiche Mengen Sbst. in gleichen Mengen Campher 
gelöst ergaben gleiche Schmelzpunktsdepression) 


Gegenüber dem Vollbrechtschen Grundgerbstoff liegt der 
Hauptunterschied im Ausfall der Reaktion „auf gebundene Ellag» 
säure“. Vollbrecht betont, daß sie bei seinem Grundgerbstoff 
negativ ausfiele, wohingegen sie im vorliegenden Falle, wenn auch 
nicht sehr rein, so doch noch als positiv angesprochen werden muß. 
Der Übergang von Rot in Indigo ist zwar nicht mehr zu beobachten, 
doch tritt noch ein Umschlag des Rots in Braun ein. Wenn man also 
dieser Reaktion besonderes Gewicht beilegt, so müßte der Unter: 
schied in ihrem Ausfall in einer Verschiedenheit des Vollbrecht;» 
schen Blattgerbstoffs gegenüber dem vorliegenden Holzgerbstoff 
gesucht werden. Es muß jedoch zu dieser Reaktion noch weiter be 
merkt werden: Der ganz rohe ungereinigte Eichenholzgerbstoff, der 
akso noch viel Ellagsäure gelöst enthält, gibt die Reaktion sehr deut: 
lich, der Farbübergang von Rosa zum dunklen Indigo ist eindeutig. 
Der nur durch mehrmaliges Umlösen und Abifiltrieren des Ungelösten 
und danach noch elektroosmotisch gereinigte Teil des Gerbstofts, 
dessen Gehalt an gelöster Ellagsäure erheblich vermindert ist, zeigt 
einen undeutlichen Verlauf der Reaktion, die Farbänderung geht von 
Rot nur nach Braun. Es entstehen deshalb Zweifel, ob bei der 
Reaktion tatsächlich der Gehalt an gebundener Ellagsäure oder viel- 
leicht der an gelöster Ellagsäure den Ausschlag gibt. 


Die Werte für die Acidität des Vollbrechtschen und des vor: 
liegenden Gerbstoffs liegen, in Berücksichtigung der bei dem Tüpfel- 
verfahren einzuräumenden Fehlergrenzen, nahe beieinander. Ver: 
suche, ob mittels saurer Hydrolyse noch Ellagsäure abgespalten 
worden wäre, konnten in diesem Falle aus Materialmangel nicht aus» 
geführt werden. 

Große Ähnlichkeit wurde gefunden zwischen dem „Holz: 
grundgerbstoff“ und dem elektroosmotisch gereinigten, wasser: 
löslichen Anteil des Rohgerbstoffs. Sie zeigen dieselben Löslich- 
keiten wie auch dasselbe Verhalten bei den qualitativen Reaktionen. 
Besonders aber die exakt durchzuführenden Bestimmungen des 
Methoxylgehaltes ihrer Methylderivate und die mit diesen ausgeführ- 
ten Molekulargewichtsbestimmyungen ergaben übereinstimmende 


11) Vergl. S. 23. 
2) Vergl. S. 26. 
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Werte'?), Wenn überhaupt Ellagsäure abgespalten wird, so ist ihre 
Menge nicht so groß, daß eine feststellbare Änderung des Molekular= 
gewichts daraus folgt. 


Es sind demnach durch die Einwirkung des Pilzes aus der Gerb- 
stofflösung beigemischte Ellagsäure und Phlobaphen abgeschieden 
worden. Der aus der Pilzspaltung stammende Gerbstoff sowohl wie 
der wasserlösliche Anteil des Rohgerbstoffs enthalten einen 
Hauptbestandteil, der methyliert einen gleichen Methoxylgehalt auf: 
weist und eine gleiche Schmelzpunktdepression in Campher erzeugt, 
also dieselbe Molekülgröße besitzt. 


Die Enzymspaltung scheint auf den Gerbstoff ohne Einfluß 
zu sein, unter der Voraussetzung, daß der in Aceton lösliche 
un Methylderivates den eigentlichen Gerbstoff (methyliert) 
vorstellt. 


3. Acetylierung und Methylierung des Rohgerb= 
stoffs. Zerlegung des Methylderivatesin 
- Fraktionen. 


Nach den bisher angeführten Methoden gelang es nicht, die ers 
wünschte Zerlegung des Rohgerbstoffes in seine vermuteten Bestands 
teile zu erzielen. Diese Bestandteile stehen einerseits vermutlich 
chemisch einander sehr nahe, andererseits scheinen diejenigen von 
ihnen, die den einfachsten Bau aufweisen, sich unter dem Einfluß oxy» 
dierender und kondensierender Vorgänge in die übrigen leicht zu vers 
wandeln. Die sich hierin zeigende Empfindlichkeit ist, worauf schon 
von mehreren Seiten hingewiesen worden ist, der großen Zahl von 
phenolischen Hydroxylgruppen zuzuschreiben und es scheint ferner, 
als ob diese infolge ihrer Anordnung kondensierenden Einflüssen 
besonders leicht stattgeben. Wenn diese Annahmen zutreffen, so 
waren die bisherigen Schwierigkeiten vielleicht dadurch zu übers 
winden, daß man in die Phenolgruppen Alkyl- oder Acylreste ein- 
führte, wobei jedoch darauf zu achten war, daß dieser Prozeß unter 
Bedingungen vorgenommen wurde, die eine weitere Veränderung des 
 Moleküls nicht wahrscheinlich machten. 


Acetylierung. 


Eine Acetylierung des Holzgerbstoffes ist zuerst von Böttin- 
ger‘) vorgenommen worden, der darin einen ausgezeichneten Weg 
zur Reindarstellung des Gerbstoffs sieht, in dem er von der er- 
haltenen „Aceteichenholzgerbsäure“ die Acetylgruppen wieder ab» 


13) Es muß hervorgehoben werden, daß hier nur der in Aceton lösliche 
Anteil der Methylderivate der beiden Proben ohne weitere Reinigung Vers 
wendung fand. Ein kleiner Anteil beider Proben blieb dabei unberücksichtigt. 


184) Ann. 238, 366 (1887). 
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spaltet.!®) Er stellt bereits fest, daß die beigemengten „Farbstoffe“ 
zwar auch acetyliert werden, jedoch infolge Unlöslichkeit ihres Acetyl- 
derivates in Eisessig von dem darin löslichen Acetylgerbstoff 3e- 
trennt werden können. 


Eine Wiederholung seines Versuches bestätigte diesen Befund. 
Die Wiedergabe der weiteren Versuche in dieser Richtung erübrigt 
sich, da sich herausstellte, daß das gewünschte Ziel auf diesem Wege 
nicht zu erreichen war. Es ergab sich, daß die Acetylierung am besten 
nach bekannter Methode mit einem Essigsäureanhydrid-Eisessig- 
gemisch vorgenommen wird. Böttinger hat bei den „acetylierten 
Farbstoffen“ vermutlich acetylierte Ellagsäure vorgelegen, denn diese 
konnte von uns aus dem acetylierten Produkt, als unlöslich in Eisessig 
oder in heißem Alkohol, abgeschieden, aus Eisessig kristallisiert er 
halten und als Tetraacetylellagsäure identifiziert werden. Das zurück- 
bleibende amorphe Produkt, das Acetylderivat des eigentlichen Gerb- 
stoffes — seine völlige Acetylierung wurde durch Ausbleiben der 
Eisenchloridreaktion nachgewiesen — entsprach insofern nicht den 
Erwartungen, als es eine weitere Zerlegung in Bestandteile, etwa durch 
Fraktionierung mit Hilfe der verschiedenen Lösungsmittel, nicht er- 
möglichte. 


Dagegen erfüllte das -Methylderivat die gehegten Erwartungen, 
auf das deswegen ausführlicher eingegangen sei: 


` 


Methylierung. 


Eine Methylierung von Eichengerbstoff ist zuerst von Böttin- 
ger?) und zwar mit Jodalkyl und alkoholischem Kali, später in 
Verfolgung desselben Zieles wie in der vorliegenden Arbeit von 
Feist und Schön’) ausgeführt worden. Das Methylderivat be- 
sitzt von allen bisher dargestellten Derivaten des Eichenrinden:Gerb: 
stoffs die größte Stabilität und ist ihnen gegenüber in vielerlei Hinsicht 
in bezug auf die Bearbeitung ein angenehmer Stoff. Dasselbe war vom 
Methylderivat des Holzgerbstoffes zu erhoffen. 


Darstellungdes Methylderivates. 


Ein besonderer Vorteil, den die Methylierung gegenüber einer 
andersartigen Verätherung oder Veresterung der Hydroxylgruppen 
bietet, ist der, daß sie, wenn man sie mit Diazomethan vornimmt, in 
neutraler Lösung und sogar ohne Erwärmung vor sich geht, also 
unter sehr gelinden Bedingungen. 


15) Beiläufig möge hierzu bemerkt werden: Die Abspaltung der Acetyl- 
gruppen nimmt er vor im Bombenrohr bei einer Temperatur von 135°, Ver: 
seifungsmittel reines Wasser. Wenn auch, entsprechend seinen Angaben, hier- 
bei tatsächlich ein Teil des Gerbstoffes frei gewonnen werden kann, so ist 
andererseits unter diesen Bedingungen, besonders der Einwirkung der frei 
werdenden Essigsäure, mit Sicherheit eine ziemlich weitgehende Phlobaphenis 
sierung anzunehmen, so daß der erhaltene Gerbstoff also abermals einer 
Reinigung unterzogen werden müßte. 

16) Annal. d. Chem. 240, 330 (1887). 


37) Archiv 258, 317 (1920). 
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Nach dem gebräuchlichen Verfahren, auch Schön arbeitet nach 
ihm, wird das Diazomethan, das aus Nitrosomethylurethan mit 
methylalkoholischer Kalilauge entwickelt wird, in ätherischer Lösung 
angewendet. Beim Eichenholzgerbstoff führte dies Verfahren gleich- 
falls zum Ziel. Der Gerbstoff war in Aceton gelöst. 


I. 1 g Rohgerbstoff wird in einer Glasstöpselflasche mit 80 ccm 
trockenem Aceton versetzt, in dem er sich bis auf einen kleinen 
Rückstand löst. Die durch einen Aufsatz dephlegmierte Diazomethan-= 
lösung, entwickelt aus 5 ccm Nitrosomethylurethan und methylalko- 
holischer Kalilauge, bringt beim Hineintropfen sofort lebhafte Stick- 
stoffentwicklung hervor, ein Beweis für die vor sich gehende Methy= 
lierung. Das Reaktionsgefäß wird im Dunkeln aufbewahrt, häufig 
geschüttelt und in Pausen von je 5.Stunden neue Diazomethan- 
lösung eingeleitet. Wenn die lebhafte Entwicklung aufgehört hat, 
wird das Gefäß, welches noch genügend gesättigte Diazomethan- 
lösung enthalten muß, einige Stunden im Schüttelapparat unter 
zeitweiligem Lüften des Stopfens geschüttelt. Nach so beendeter 
Methylierung wird durch ein Filter in den Destillierkolben ne 
gossen. Spezifisch schwerere, dunkelbraune Massen bleiben im Ge- 
fäß zurück (Produkt A), leichtere helle Flocken werden durch das 
Filter zurückgehalten. Diese Flocken sind zum größten Teil durch 
den Äther ausgeflocktes Methylderivat, durch Nachwaschen mit 
Aceton gehen sie in der Hauptmenge wieder in Lösung, (das Zurück: 
bleibende ist Produkt B). Dann wird bis auf einige Kubikzentimeter 
abdestilliert (die ersten Anteile des Destillates müssen vom über- 
schüssigen Diazomethan noch kräftig citronengelb gefärbt sein und 
finden bei weiteren Methylierungen wieder Verwendung), jedoch so, 
daß die dunkelbraun gefärbte Lösung beim Erkalten noch dünn» 
flüssig bleibt. Diese läßt man nun in lebhaft bewegtes Wasser tropfen: 
weise einfließen und die weißgelbliche, entstehende Suspension wird 
auf dem Waserbade einige Stunden zum Vertreiben des Acetons 
erwärmt. So behandelt, läßt sie sich dann schnell klar absaugen. 
Der Filterrückstand wird noch einmal in Aceton gelöst. Einige helle 
Flocken bleiben ungelöst (Produkt B). Die Acetonlösung wird wieder 
eingeengt und wie oben behandelt. 


II. Wenn in die Aceton-Gerbstofflösung der diazomethanhaltige 
Äther eintropft, so wird der Gerbstoff, als in Äther unlöslich, zum 
Teil ausgeflockt, der Vorteil der Lösung geht verloren. Dieses kann 
vermieden werden dadurch, daß das Diazomethan gasförmig ein- 
geleitet wird. Man entwickelt es, ohne mit Äther zu verdünnen, aus 
Nitrosomethylurethan und methylalkoholischer Kalilauge, die weniger 
konzentriert wie oben genommen werden muß, wobei darauf zu 
achten ist, daß die Lauge nur langsam zutropft, um eine Erwärmung 
des Reaktionsgemisches zu vermeiden. Das entwickelte Gas drückt 
man durch einen getrockneten Luftstrom in das Reaktionsgefäß. Im 
übrigen wird verfahren wie oben. 


III. Bei Verwendung von Aceton als Lösungsmittel peal nur ein 
Teil des Gerbstoffs in Lösung, die anderen, auch gerbstotfartigen Be- 
standteile bleiben in Suspension. Um auch diese in Lösung zu bringen 
und dadurch der Methylierung leichter zugänglich zu machen, wurde 
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versucht, sorgfältig getrocknetes und gereinigtes Pyridin als Lösungs 
mittel zu verwenden. Doch traten hierbei Komplikationen ein, auf 
die hier nicht weiter eingegangen werden soll. 


ÜberdiebeiderMethylierungerhaltenenProdukte. 


Durch das Methylierungsverfahren ist also eine Zerlegung des 
Rohgerbstoffs in drei verschiedene Anteile erfolgt: 


A. Es bleibt im Methylierungsgefäß ein dunkelbrauner Bodensatz 
von z. T. auch vorher ungelösten Stoffen. Dieser scheint sich der 
Methylierung zu entziehen. Auch nach langer und mehrfach erneuter 
Einwirkung von Diazomethan gibt er in Alkohol, in dem er sich 
wenig löst, noch schwache Färbung mit Ferrichlorid. Nach weiterer 
Methylierung unter energischem Schütteln im Apparat bleibt die 
Eisenreaktion zwar aus; es bleibt aber die Frage offen, ob dieses nicht 
auf das völlige Unlöslichwerden des Körpers, und nicht auf seine 
völlige Methylierung zurückzuführen ist. Eine Methoxylbestimmung - 
des noch immer dunkelbraunen Stoffes ergibt: 0.0560 g Sbst. liefern- 
0.0751 g AgJ, entsprechend 17.5°/o Methoxyl. 


B. Die Acetonlösung scheidet, auch wenn ohne Anwendung von 
Äther methyliert wird, in geringer Menge hellgraue Flocken aus, von 
denen abfiltriert wird. Diese Flocken sind feucht sehr voluminös, 
schwinden beim Eintrocknen aber sehr zusammen, so daß die für 
eine Methylbestimmung notwendige Menge nicht zusammengebracht 
werden konnte. 


C. Die durch Abdestillieren des überschüssigen Diazomethans 
eingeengte Acetonlösung, unter lebhaftem Rühren in Wasser ge 
gossen, flockt zu einem lichtgelben Stoffe aus. Dieser abgesaugt, 
getrocknet und wieder mit Aceton behandelt, läßt abermals Flocken 
zurück, die denen unter B gleichzusetzen sind. Die Acetonlösung wird 
noch einmal der gleichen Behandlung unterzogen und stellt danach 
die Hauptfraktion des Methylderivates dar. Sie ist nach dem Ab: 
saugen und Trocknen ein hellichtgelbes Pulver, das sich zu sehr 
feinem, elektrische Erscheinungen zeigendem Staube zerreiben läßt 
und nicht hygroskopisch ist. Es ist stickstofffrei (in Hinsicht auf die bei 
der Methylierung in Pyridin erhaltenen Stoffe wurde darauf geprüft), 
unlöslich in Wasser, in Äther und Essigäther, schwer löslich in Al: 
kohol, Benzol, leicht löslich in Aceton, Chloroform, Eisessig, Pyridin. 


Untersuchungen mit Hilfe des Methylderivates. 


Die Produkte unter A und B ließen wegen ihrer Unzugänglich- 
keit bzw. ihrer geringen Menge eine weitere Untersuchung nicht zu, 
anders dagegen das Produkt C, das das Ausgangsmaterial für die 
folgenden Untersuchungen bildete. 

Die Seite 20 beschriebenen acetonlöslichen Anteile der Methyl«- 
derivate des „Holzgrundgerbstoffs“ und des elektroosmotisch gereis 
nigten Rohgerbstoffs hatten einen Methoxylgehalt von 29.7 und 30.2°/o 
ergeben. Es zeigte sich nun, daß das Methylderivat noch weiter 
gereinigt werden kann. Die Seite 21 für Methoxyl angegebenen Zahlen 
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haben einen gewissen Vergleichswert, wenn auch die folgende Zus 
sammenstellung zeigt, daß der Wert bei einmaliger Lösung des 
Methylderivates in Aceton etwas niedriger sein kann. 


l. Fraktionierung: Es mußte versucht werden, ob durch 
Lösungsmittel das Material in Unterfraktionen noch zu zerlegen sei. 
Es ergab sich, daß alle in Frage kommenden Lösungsmittel alles oder 
gar nichts lösen, so daß daraus auf eine weitgehende Einheitlichkeit 
des Materials zu schließen war.'®) Nur war notwendig, daß die oben 
angewendete Reinigung über die Acetonlösung und Ausflockung mit 
Wasser mehrfach wiederholt werden mußte, da sonst von den Pro: 
dukten unter B Teile beigemengt blieben, die offenbar den Methoxyl« 
gehalt herabsetzten. 


2.Methoxylgehaltsbestimmung: Sie wurde ausgeführt 
nach der Methode von Zeisel mit Jodwasserstoffsäure vom spez. 
Gew. 1.7 und 5 Vol.-Prozent Essigsäureanhydrid. 


Das ungereinigte Produkt ergab: 
1. 0.1670 g Sbst.: 0.3428 g AgJ = 27.09 % OCH;,. 


Beim erneuten Auflösen in Aceton blieben von 0.1458 g Substanz 
0.0090 g ungelöst. Eine Methoxylgehaltsbestimmung ergab nunmehr: 


2. 0.1259 g Sbst.: 0.2780 g AgJ = 29.13°/, OCH;. 
Nach nochmaliger Umlösung und Ausflockung wurde erhalten: 


3. 0.1048 g Sbst.: 0.2732 g AgJ = 342% OCH,. — 4. 0.0898 g Sbst.: 
0.2305 g AgJ — 339% OCH,. 


Diese letztgefundenen Werte blieben, auch nach erneutem Um- 
lösen und Ausflocken mit Wasser, konstant. Es wurde gefunden: 


5. 0.0904 g Sbst.: 0.2356 AgJ = 34.17% OCH;3. 


3. Optische Aktivität: Die Lösung des Methylderivates 
in Aceton war hell genug, eine Polarisation in 0.5°/siger Lösung zu 
gestatten. (Die Gerbstofflösung selbst ist so dunkel, daß sie eine 
Beobachtung selbst bei dieser geringen Konzentration nicht zuläßt.) 
Fin Drehungsvermögen war nicht festzustellen. 


‚4. Verhalten gegen Alkali: Beim Kochen mit n/ısNa= 
tronlauge färbt sich die Lauge ein wenig, das Präparat an sich bleibt 
aber im übrigen ungelöst. Leicht aufspaltbare Lactongruppen liegen 
deshalb nicht vor. 


5. Bestimmung der Molckulargröße: Molekularge:- 
wichtsbestimmungen, die mit dem reinen, unveränderten Gerbstoff 
vorgenommen werden, unterliegen großen Unsicherheiten, weil die 
große Zahl der in ihm vorhandenen Hydroxyle mit ihrer erwiesenen 
Neigung, Aggregationen zu verursachen, das Resultat fälschen. Beim 


18) Diese Angabe muß unter dem Vorbehalt bleiben, daß die Anwendung 
viel größerer Materialmengen, als sie bei der vorliegenden Arbeit zur Vers: 
fügung standen, vielleicht dennoch die Möglichkeit ciner Fraktionierung ergibt. 
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Methylderivat, in dem den Hydroxylen durch Besetzen diese Fähig- 
keit genommen ist, liegt diese Gefahr nicht mehr vor, so daß die mit 
seiner Hilfe ausgeführten Bestimmungen Anspruch darauf haben, den 
tatsächlichen Verhältnissen zu entsprechen. 


Ausgeführt wurden die Bestimmungen nach der Methode der 
Gefrierpunktserniedrigung, und zwar nach dem von Rast”) ange- 
gebenen Verfahren in Campher. 


M= 40 000 - Substanzmenge (Methylderivat) 
“ Camphermenge - A (Erniedrigung) 





Versuch: Camphermenge: Substanzmenge: A Molekulargewicht: 
(Methylderivat) 
l 0.0927 0.0065: 2.00 1462 
2 0.1291 0.0120 2.90 1282 
3 0.1202 0.0070 1.6 ° 1455 
4 0.0955 0.0062 2,1.° 1236 
5 0.100 0.0070 2.39 1217 
6 0.1000 0.0070 2.30 1217 
7 0.0500 0.0025 1.5 ° 1333 


Die Versuche 5 und 6 betreffen den Vergleich zwischen den 
Methylderivaten des „Holzgrundgerbstoffs“ und dem nicht der Pilz- 
einwirkung unterworfenen Gerbstoff. Wie vorher erörtert wurde, 
waren diese Methylderivate noch nicht als völlig rein anzusehen. Dem 
Versuch 7 liegt das Methylderivat des durch die Membran gewan- 
a zugrunde. Als Mittelwert aus Versuch 1—4 ergibt 
sch: M = 1343. 


6. Elementaranalyse: Nr. I wurde von der im Vakuum 
bei 78° getrockneten Substanz als Halb-Mikroanalyse?°) ausgeführt, 
Nr. I als Kontrollanalyse hier in Göttingen. 


I. 20.605 mg Sbst.: 43.965 mg CO,; 9.795 mg H,O — 58.18% C 5.28% H. 
ll. 3.399 mg Sbst.: 2.243 mg CO,; 1.596 mg H,O = 58.13% C 5.25% H. 


1. Setzt man das oben ermittelte Molekulargewicht und den Gez 
halt an Methoxyl zueinander in Beziehung, so kann man errechnen: 
Das Molekül des Methylderivates mit M = 1343 vermindert um das 
3) Methoxyl entsprechende CH; (15.3°/o) ergibt das Molekül des 
freien Gerbstoffs zu 1137. | 

Andererseits entsprechen, auf Methoxylgruppen berechnet, 
Wo bei einer Molekülgröße von 1343: 14.73 Methoxylgruppen. 
Berücksichtigt man die Unsicherheit der Molekulargewichtsbestim- 
mung, bei der ein Fehler von 10°/o nicht ausgeschlossen ist, so kann 
man annehmen, daß das Gerbstoffmolekül nicht weniger als 12?*) 
und nicht mehr als 16 Hydroxylgruppen aufweisen muß. 





1) Ber. d. Deutsch. Chem. Ges. 55, 1051 (1922). 
%) Im Laboratorium Dr. H. Weil, München. 
1) Metzger (l. c.) ermittelt 12 Hydroxylgruppen aus der Acectylbe- 
stimmung der acetylierten Phlobaphene. 
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Aus Elementaranalyse und Molekülgröße kommt man zu folgen- 
den Formeln: 


Bei einem Bruttoformel: Aufgelöst: 
MolsGewicht C H O C H O (OCH,) 
l. 1225 59.3 64.6 28 47.3 28.6 16 12 
2. 1282.5 63.6 693 30 496 27.3 16 14 
3. 1400 67.8 739 32 51.8 25.9 16 16 
4, 1485.5 7220 785 34 56.0 30.5 18 16 


Eine Entscheidung für eine der Formeln läßt sich vorläufig 
nicht treffen. In Formel 3 ist die Zahl der Methoxylgruppen dieselbe 
wie die der Sauerstoffatome, ebenso wie es bei der Tetramethylellag- 
säure der Fall ist. Auf mögliche Beziehungen der beiden Stoffe zu- 
einander wird später näher eingegangen werden. 

Die Zahlen des Methoxylgehaltes, der Molekulargewichtsbestim= 
mung und der Elementaranalyse sind ganz ähnliche wie die, die 
A. Futtermenger?) für den Eichenblattgerbstoff aus August- 
blättern erhalten hat. Es ist damit zwar nicht zu sagen, ob beide 
identisch sind, immerhin ist diese Erscheinung bemerkenswert. 

Mit Hilfe der Methylierung ist somit eine Zerlegung des Gerbs= 
stoffgemisches zu erzielen: Die methylierte Ellagsäure ist in fast 
allen Lösungsmitteln so gut wie unlöslich, die methylierten Phloba= 
phene sind in Aceton schwer löslich und als leicht löslich in Aceton 
bleibt ein Bestandteil mit konstantem Methoxylgehalt und einer an-> 
scheinend auch im übrigen konstanten Zusammensetzung der den 
methylierten eigentlichen Gerbstoff darstellt. Die Methoxylgruppen 
abzuspalten, um den Gerbstoff frei zu bekommen, scheint vorläufig 
nicht möglich, da alle Eingriffe dieser Art, wenn überhaupt anwend- 
bar, den hochempfindlichen freien Gerbstoff sogleich wieder verän- 
dern würden. 

Da A. Futtermenger dieselben Verhältnisse für Eichen: 
rinden= und Blattgerbstoff festgestellt hat, bietet sich hierin für die 
weitere Untersuchung eine neue Grundlage. 


4. Versuche in synthetischer Richtung. 


Das Gesamtverhalten des Eichenholzgerbstoffs ist dem der 
Eichenrinde??) und dem der Eichenblätter?*) äußerst ähnlich. Freu: 
denberg*°) hat darauf hingewiesen, daß die durch die Kalischmelze 
aus Eichenrindengerbstoff von Grabowski?!) erhaltene Proto- 
catechusäure und Phloroglucin nur von einem quercetinhaltigen 
Gerbstoff gewonnen worden sind. Aus einem reinen Gerbstoff 
konnten weiter gehende Abbauprodukte bisher nicht erhalten werden. 

Bei der vorliegenden Untersuchung trat an allen Stellen freie 
Ellagsäure in hervorragender Weise in Erscheinung. Es wäre kaum 
möglich gewesen, sie vom Gerbstoff zu trennen, wenn nicht ihr 


22) Dissertat., Göttingen 1924. 

35) Schön, Dissertat., Gießen 1920. 

3) Freudenbergund Vollbrecht, Annal. d. Chem. 429, 289 (1922). 
5\ i 


. C. 
26) Annal. d. Chem. 145, I (1868). 
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Methylderivat in allen Lösungsmitteln fast unlöslich wäre, während 
das lösliche Methylderivat des Gerbstoffs davon getrennt werden 
konnte. Es zeigte sich nun, daß das Methylderivat des Gerbstoffs 
den gleichen Methoxylgehalt gab, wie das der Ellagsäure und es mußte 
sich daher die Vermutung aufdrängen, daß beide in Beziehung zuein» 
ander stehen, so daß vielleicht im Gerbstoff eine Oxy=-, Diz, Tri- usw. 
:Ellagsäure vorliegen könnte. In der Tat entsteht aus Ellagsäure in 
alkalischer Lösung bei Einwirkung von Luftsauerstoff eine höher: 
molekulare Verbindung, die Gerbstoffcharakter zeigt. 


Diese Verbindung haben schon Barth und Goldschmidt”) 
n den Händen gehabt, sie aber als amorphen Stoff unbeachtet ge- 
lassen, während sie das dabei gleichzeitig gebildete Hexaoxydiphenyl 
als kristallisierte Verbindung charakterisiert haben. Andererseits war 
schon lange bekannt”), daß aus Gallussäure bzw. ihren Estern in 
alkalischer Lösung unter Einfluß von Sauerstoff Ellagsäure entsteht, 
so daß also ein fortlaufender Aufbau von der Gallussäure über die 
Ellagsäure zum komplexen Gerbstoff vorliegen würde. 


Cberführung der Ellagsäure in einen Gerbstoff. 


5 g Ellagsäure wurden mit 120 ccm 10°/siger Natronlauge im 
Mörser verrieben, durch Zusatz von 1500 ccm Wasser in Lösung 
sebracht und ein kohlensäurefreier Luftstrom hindurchgeleitet. Nach 
>stündigem Durchleiten wurde unterbrochen, mit Essigsäure ange: 
sauert, abgesaugt und das Filtrat mit Bleiessig gefällt. Das aus- 
fallende Bleisalz hat lachsrote Farbe. 


Die beim Ansäuern ausgeschiedene unveränderte Ellagsäure wird 
wieder in Natronlauge gelöst, nach 3 stündigem Luftdurchleiten ange- 
säuert, abgesaugt und wie oben verfahren. Die Fortführung des 
Prozesses wurde dadurch erschwert, daß die durch das Ansäuern 
ausgeschiedene Ellagsäure allmählich sich nicht mehr in Natronlauge 
löste (Phlobaphenisierung?). Die Ausbeute an Gerbstoff war deshalb 
nur gering. Die später erhaltenen Bleisalze sind wenig stärker rot 
gefärbt als die erste Menge. 


. Die vereinigten Bleisalze wurden durch häufiges Dekantieren mit 
asser gewaschen und mit verdünnter Schwefelsäure zerlegt und zwar 
so, daß noch unzersetztes Bleisalz im Überschuß blieb. Zerlegung 
mit Schwefelwasserstoff gestaltet sich dagegen sehr verlustreich. Der 
selben Lösung wurde der Gerbstoff durch Ausschütteln mit Essig» 
äther zu entziehen gesucht, doch erwies sich seine Löslichkeit als 
nicht genügend, so daß von seiner Verwendung Abstand genommen 
und die Lösung ohne weiteres abgedampft wurde. Sie ergab einen 
amorphen homogenen Lack, der an Äther nichts abgab, nicht hygro:> 
xopisch war und im Aussehen dem natürlichen Gerbstoff gleicht. 
Seine Lösung fällte Gelatine und gab Schmutzigfärbung mit Eisen: 
chlorid. Der Stoff war zum größten Teil in Aceton löslich. 





”) Ber. 12, 1237, (1879). 

®) Schiff, Annal. d. Chem. 163, 209 (1872); Ernst u. Zwenger, 
Annal. d. Chem. 153, 32 (1870); Herzig u. v. Bronneck, Monatshefte f. 
Chem. 29, 277 (1908). 
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Der Vergleich mit dem natürlichen Gerbstoff wurde mittels des 
Methylderivates angestrebt. Die Methylierung, in der bereits be- 
schriebenen Weise mit Diazomethan in Aceton als Lösungsmittel 
ausgeführt, ging glatt vonstatten. Die ursprünglich dunkel gefärbte 
Lösung hellte sich allmählich auf, und voluminöse, helle Flocken be- 
gannen sich abzuscheiden. Ohne zu filtrieren wurde das Reaktions: 
gemisch eingeengt und in Wasser gegossen. Es entstand, ebenso wie 
beim natürlichen Gerbstoff, eine hellgelbe Suspension. Nach dem 
Absaugen lag das Methylderivat als lichtgelbes Pulver vor. 


Eine Molekulargewichtsbestimmung nach Rast ergab: 0.0046 s 
Substanz in 0.1021 g Campher gelöst, verursachten eine Schmelz: 
punktserniedrigung von 1.5°. Daraus M = 1214. Es stellte sich aber 
nun heraus, daß das Methylderivat in Aceton nur teilweise löslich. 
also uneinheitlich ist. Von einer weiteren Verfolgung wurde aber 
bisher Abstand genommen. 

Bei dem Arbeiten mit Ellagsäure wurde es stets störend empfun: 
den, daß sie selbst und ihre bekannten Derivate äußerst schwer löslich 
sind und keine oder nur sehr hohe Schmelzpunkte haben. Es wurde 
daher nach einem neuen Derivate gesucht, das diese Eigenschaften 
nicht zeigte. Ein solches wurde in der Tetracarbäthoxyellagsäure 
gefunden. Í 


Tetracarbäthoxyellagsäure: CuH:04(0 . COOC2Hs) 


Darstellung: 8.5 g Ellagsäure ?) wurden mit 110 ccm n/ı Natron: 
lauge (4 Mol) verrieben und noch wenig Wasser zugesetzt, bis bei 
geringem Erwärmen alles bis auf einen unwesentlichen Rückstand, 
von dem abfiltriert wurde, gelöst war. Nach dem Abkühlen wurden 
unter energischem Schütteln in Portionen 25 g Chlorkohlensäure- 
äthylester (8 Mol) zugesetzt. Das Schütteln wurde auf der Maschine 
noch einige Stunden fortgesetzt. Die Carbäthoxyverbindung schied 
sich unlöslich ab, wurde durch Absaugen von der überstehenden, nur 
schwach gefärbten Flüssigkeit getrennt und auf Tontellern im 
Vakuum getrocknet. Ausbeute an Rohprodukt: 11.2 g. 

Durch Umlösen in Eisessig wurde es in farblosen Kristallen 
erhalten und konnte so von amorphen Nebenprodukten getrennt 
werden. Es schmilzt scharf bei 244°. Bei 245° färbt sich die 
Schmelze dunkler, doch tritt bei Abkühlung wieder Aufhellung zur 
weiß gefärbten Substanz ein. 

Zur Analyse wurde die Substanz im Vakuum bei 78° getrocknet. 
Eine Elementaranalyse konnte über die Zahl der eingetretenen Carb- 
äthoxygruppen keinen sicheren Aufschluß geben, da die Kohlenstoff: 
Prozent= Zahlen nahe beieinanderliegen, wohl aber die Bestimmung 
des Äthoxylgehaltes. 

Die Athoxylgehaltsbestimmung, ausgeführt nach Zeisel, be 
reitete einige Schwierigkeiten, weil, wie sich herausstellte, die Ver: 
bindung sich nur schwer aufspalten ließ: 


29) Für die Überlassung von Ellagsäure (aus Dividivi hergestellt) sind wir 
den HöchsterFarbwerkenvorm. MeisterLucius& Brüning 
zu Dank verpflichtet. 
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Einwage: Ag) OC,H, 

Bestimmung | 0.1496 g 0.1000 g 12.90 % 
5 2 0.1474 g 0.1690 g 22.02 % 

gi 3 3.264 mg 3.880 mg 22.77 % 

Si 4 0.1465 g 0.2090 g 27.40 % 

” 5 0.1216 g 0.1922 g 30.36 % 

„ 6 0.1175 g 0.1862 g 30.44 % 


Ber.: OC,H, 30.50%. 


Bei Bestimmung 1 wurde Jodwasserstoffsäure vom spez. Gew. 1.7 mit 
einigen Tropfen Essigsäureanhydrid verwendet, bei Bestimmung 2 wurden 
(nach den Angaben Herzigs°®) noch 2 ccm starke Jodwasserstoffsäure 
vom spez. Gew. 2 zugesetzt, Bestimmung 3 ist eine .Mikrobestimmung, bei 
der ein erheblich größerer Überschuß an Jodwa sertai ianre und Essigsäure- 
anhydrid verwendet wurde. Bestimmung 4 wurde mit 5 ccm Jodwasserstoff: 
säure (spez. Gew. 2), 5 ccm Jodwasserstoffsäure, spez. Gew. 1.7 und 0.5 ccm 
Essigsäureanhydrid ausgeführt. Bei den Bestimmungen 5 und 6 wurde nur 
starke Jodwasserstoffsäure (spez. Gew. 2) mit einem Zusatz von 25 Volum: 
prozent Essigsäurcanhydrid genommen. Das Gemisch der Jodwasserstoff- 
säuren war vorher auf Schwefelfreiheit geprüft worden. Der vorgelegte rote 
Phosphor wurde nicht in reinem Wasser, sondern in einer kalt gesättigten 
Cadmiumsulfatlösung suspendiert. 


Die Bestimmungen 5 und 6 ergeben gute Übereinstimmung mit 
dem für vier eingetretene Carbäthoxygruppen berechneten Werte von 
30.50 °/o, so daß in der Verbindung Tetracarbäthoxyellagsäure vor: 
liegt. Eine Mikroelementaranalyse bestätigt diesen Befund: 


2.800 mg Sbst.: 0.998 mg H,O, 5.395 mg CO,. 


- Ber.: H 3.72, C 52.8. 
Gef.: H 3.99, C 52.57. 


Die Tetracarbäthoxyellagsäure ist in Wasser, Alkohol, Äther, 
Essigäther nur wenig löslich, in Benzol und Chloroform bleibt sie, 
durch geringes Anwärmen in Lösung gebracht, gelöst. Pyridin löst 
sie unter Grünfärbung und Zersetzung®*), offenbar sind für diese 
. Zersetzung Spuren von Wasser verantwortlich zu machen. Die 
Eigenschaften der Tetracarbäthoxyellagsäure sind also derartig, daß 
sie zur Charakterisierung der Ellagsäure gut geeignet erscheint. 

Das aus dem gleichen Grunde dargestellte Benzolsulfoderivat 
der Ellagsäaure konnte nicht in befriedigendem, analysenreinem Zus 
stande erhalten werden. 


30) Monatshefte f. Chem. 29, 263 (1908). 

sı) Der Versuch, den Gchalt an Carbäthoxyl nach den Angaben von 
Daniel und Nierenstein (Ber. 44, 701 [1911]) durch Verseifung mit 
Pyridin im Ölbad bei 115° und Wägung der frei werdenden Kohlensäure zu 
bestimmen, scheiterte. 0.4071 g Sbst.: 0.0803 g CO, = 19.6% an Stelle der 
berechneten 29.8 %. Die Durchführung der Methode ist leicht die Resultate 
stark beeinflussenden Fehlerquellen unterworfen. 
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57. H.P. Kaufmann und E. Hansen:Schmidt: 


Bromometrische Versuche!). 


(Aus dem Pharmazeutisch-schemischen Institut der Universität Jena.) 


Eingegangen am 28. November 1924. 


Zu den besten Methoden der Erkennung und Bestimmung von 
Enolen gehört die Bromtitration nach K. H. Meyer. Zwar gibt es 
ketosenol-desmotrope Stoffe, deren Enole gegen Brom „inaktive“ 
Doppelbindungen haben — so der Diacetbernsteinsäure: 
äthylester?) —, doch bleibt der Anwendungsbereich der Methode 
trotzdem ein sehr umfangreicher. Mannigfache Fragen bieten sich bei 
der maßanalytischen Verfolgung der Reaktion des Broms mit Enolen, 
so die Abhängigkeit von konstitutionellen Faktoren, von Tempera: 
tur, Lösungsmitteln, Katalysatoren usw. Ihre Beantwortung veran: 
laßte uns, der Bromometrie als solcher unsere Aufmerksamkeit 
zuzuwenden. 


Bis in die jüngste Zeit ließ die überragende Bedeutung der Jodo- 
metrie die bromometrischen Methoden zu einem Stiefkind der 
Titrieranalyse werden. Die Gründe sind leicht erkennbar. Jodlösun- 
gen sind auf bekannte Weise schnell und sehr genau zu titrieren, als 
Maßflüssigkeiten recht titerbeständig und vor allem geht das Jod 
zahlreiche, den Anforderungen der Maßanalyse entsprechende Reak: 
tionen mit anderen Stoffen ein oder wird in mindestens ebenso zahl: 
reichen Fällen in gleicher Weise aus Jodiden oder Jodaten in Frei: 
heit gesetzt. Die Mehrzahl der jodometrischen Bestimmungen be= 
nützt in wässeriger Lösung befindliches und ionisiertes Jod. Wo eine 
zu geringe Aktivität zu beobachten ist, z. B. bei Umsetzung mit orga- 
nischen Stoffen, wird die alkalische Lösung, also das Hypojodit:lon 
herangezogen. Das in rein organischen Lösungsmitteln befindliche 
Jod ist reaktionsträge und daher selten zu Titrationen brauchbar. 
Interessante Versuche über die Aktivität des Jods in verschiedenen 
organischen Lösungsmitteln verdanken wir einer neueren Arbeit von 
B. M. Margosches?). Die Reaktionsfähigkeit kann durch ver: 
schiedene Maßnahmen erhöht werden. So hat Margosches 
nachgewiesen, daß alkoholische Jodlösungen durch die Gegenwart 
‚von Wasser, die zur Bildung von unterjodiger Säure führt, reak- 
tionsfähiger werden’). Lange bereits ist das Jod durch Verbindung 
mit anderen Halogenen aktiviert worden (Hübl, Wijs, 
Hanus). Da so Chlorjod und Bromjod als eigentliche Titer- 
substanzen benutzt werden, so sind hier bereits Übergänge zur 
Chlorometrie und Bromometrie vorhanden. 


1) Aus einem Vortrag des einen von uns gelegentlich der Tagung Deutscher 
Naturforscher und Ärzte, Innsbruck 1924. 

2) H. P. Kaufmann u. G ras B. 55, 2255; A. 429, 247 (1922) u. Wolff 
B. 56, 2521 (1923). 

3) Zeitschr. f. dtsch. Öl- u. Fettindustrie 44, 97, (1924). 

a) B. 57, 296 (1924). 
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Betrachten wir die bromometrischen Mcthoden von 
den eingangs erwähnten Gesichtspunkten aus. Die Fragestellung 
lautet dann: Gibt es Methoden, den Titer von Bromlösungen schnell 
und sicher zu bestimmen, sind letztere genügend titerbeständig und 
ist das Brom in größerem Ausmaße zu titrimetrisch verwertbaren 
Umsetzungen befähigt? I 


Die erste Frage ist zu bejahen. Der Titer von Bromlösungen ist 
leicht und schnell zu ermitteln. Man braucht dazu nicht in indirekter 
Titration die Umsetzung mit Alkalijodid, wobei die bromometrische 
Bestimmung in einer jodometrischen ausläuft, sondern hat auch ge- 
nügend genaue direkte Methoden. Am brauchbarsten erscheint die 
Titration mit arseniger Säure nach György’°) unter Verwendung 
von Methylorange als Indikator. W. Manchot*) nimmt Indigo- 
karmin, allein oder mit Trinitrosresorcin. 


Titerbeständige wässerige Bromlösungen werden durch Zusatz 
von Kaliumbromid oder Salzsäure erhalten (Manchot)’). An die 
Beständigkeit der Jodlösungen werden sie allerdings kaum heran- 
kommen. Bei organischen Lösungsmitteln beobachten wir eine ab» 
nehmende Titerbeständigkeit in der Reihenfolge TFetrachlorkohlen: 
stoff, Eisessig, Schwefelkohlenstoff, Chloroform, Alkohole. Daß 
letztere recht wenig titerbeständige Lösungen geben, tritt oft störend 
in Erscheinung, denn gerade Alkohole sind für die Umsetzungen 
vieler organischer Stoffe die gegebenen Lösungsmittel. 


Die Frage nach dem Umfang der Anwendung bromometrischer 
Methoden ist nicht in kurzen Worten zu beantworten. Häufig 
können Bromlösungen bei maßanalytischen Arbeiten die Lösungen 
des Jods ersetzen. So titriertte Manchot?°) eine ganze Reihe anz 
organischer Stoffe mit Brom (Ammoniak, schweflige Säure, Schwefel: 
wasserstoff, arsenige Säure, Natriumthiosulfat, Natriumhypochlorit, 
Chlorwasser, Braunstein, Bleidioxyd, Kaliumbichromat, Kaliumper: 
manganat u. a.). Bedeutsamer erscheint jedoch die organische 
Bromometrie. Sie kann die größere Reaktionsfähigkeit des 
Broms dort auswerten, wo das Jod versagt. Dafür bietet die eingangs 
erwähnte Bestimmung der Enole ein prägnantes Beispiel. Zu einem 
Kernpunkt bromometrischer Versuche wird somit die Frage nach 
dem Grad der Aktivität des Broms. Es wäre wünschens- 
wert, diese durch geeignete Versuchsanordnungen nach jeweilig vor= 
liegenden Bedürfnissen erhöhen oder vermindern zu können. 


Streifen wir noch ganz kurz die Frage, ob für praktische Zweckc 
cin Bedürfnis des Ersatzes jodometrischer Metho: 
den durch bromometrische besteht. Sie wird vielfach bez 
jaht unter dem Gesichtspunkt der größcren Billigkeit des Broms. 
Für stark verdünnte Lösungen des Jods erscheint diese Argumentic- 


5) Zeitschr. f. anal. Chem. 32, 415 (1893). 
+) B. 57, 29 (1924). - 

=) Z. a. Ch. 130, 162 (1923). 

3) 1. c. u. 138, 304 (1924), B. 57, 29 (1924). 
Archiy und Berichte 1925. f 
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rung als anfechtbar, und wir wissen, daß die meisten der üblichen 
jodometrischen Methoden in n/ıo Lösungen durchführbar sind ®). 
E. Rupp *!) hat ihre genügende Genauigkeit auch für die Arznei: 
mitteluntersuchung mit wenigen Ausnahmen beweisen können. Da 
die Darstellung derart verdünnter Jodlösungen keine beträchtlichen 
Kosten verursacht, so liegt kein Anlaß vor, bewährte jodometrische 
Methoden zu verlassen. Bromometrische Bestimmungen werden wir 
aber dann anwenden, wenn Jodlösungen in höherer Konzentration 
angewandt werden müssen, wenn das Brom die Dauer der Analysc 
herabsetzt, oder wenn es Umsetzungen ermöglicht, die wir beim Jod 
nicht haben. Von diesen Gesichtspunkten aus betrachtet, ist es zu 
begrüßen, daß in jüngster Zeit die Bromometrie sich eines lebhaf- 
teren Interesses erfreut. (Siehe die Arbeiten von L.W. Winkler ,*t) 
Vaubel), W. Manchot), W. Margosches“%), K. W. 
Rosenmund°), P.Becker') T. Sabalitschka’”) u.a. 


Nachstehend beschriebene Versuche bauen sich auf den oben 
skizzierten Gedankengängen auf. Sie beschäftigen sich zunächst mit 
der TiterbeständigkeitdesBromsin organischen Lösungs= 
mitteln und der Stabilisierung alkoholischer Brom: 
lösungen, untersuchen weiter den Grad der Reaktivitätdes 
Broms unter verschiedenen Verhältnissen und geben Beispiele 


der Nutzanwendung. 


Titerbeständigkeitvon Lösungen des Bromsin or- 
ganischen Lösungsmitteln und Stabilisierung al: 
koholischerBromlösungen. 


Zum Vergleich kamen n/ı Lösungen des Broms in verschiedenen 
Lösungsmitteln. Letztere wurden, wenn nicht anders angegeben, 
nicht durch umständliche Reinigungsverfahren auf höchste Reinheit 
gebracht, sondern die Qualität Marke „Kahlbaum“ benutzt. Der 
Äthylalkohol unbekannter Provenienz war über Natrium destilliert 
worden. Aus den in braunen, bei Lichtabschluß aufbewährten 
Flaschen befindlichen Lösungen pipettierte man zu gegebener Zeit 
heraus und bestimmte den Titer. Geringfügige Fehler durch Ver: 
dunstung sind bci dieser Arbeitsweise möglich, doch entspricht sie 


9) Siehe z. B. die „Praktische Anleitung zur Maßanalyse“ von A. Gut- 
bieru L.Birkenbach. Verlag K. Wittwer, Stuttgart 1924. 

10) Archiv d. Pharm. 262, 14—17 (1924). 

11) Pharmakopoea Hungarica, Ed I. S. XI (1909); Zeitschr. f. U. d. 
N. u. G. 32, 358 u. 43, 201 (1920). 

12) Zeitschr. f. angew. Chem. 23, 2077 (1910). 

13) B. 57, 29 (1924); Z. a. Ch. 130, 161 (1923), 138, 304 (1924); Zeitschr. f. U. 
d. N. u. G. 47, 261 (1924). 

14) Zeitschr. f. anal. Chem. 64 61 (1924). 

15) Zeitschr. f.’U. d. N. u. G. 46, 154 (1923). 

16) Z. Ang. 36, 539, (1923). 

17) Pharm. Ztg. 69, 425, 742 (1924). 
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den praktischen Verhältnissen besser, als wenn man beispielsweise 
Lösungsproben in zugeschmolzenen Röhren aufbewahrte und unter 
Kaliumjodidlösung öffnete). Dice in nachstehender Tabelle ange: 
führten Werte geben den Verlust an Brom in Prozenten an. 


Tabelle 1. 


Beständigkeit verschiedener Bromlösungen (n/1o, 20°). . 
(Abnahme in Prozenten des Anfangsgehaltes) 
































ei 
Zeit | CCl, = CS» CHCl; CHOH | C,H,OH 
rn nn nt 
| | | 
T Std. | | ' 4 ; 48.2 
| 74 Tages» \ 67 Tages» 
i ; 4 85 “*durchschnitt - | Ií durchschnitt 
-1 Tag | | 5 174 6T 
| | ; |. t70 ai 1106 „ 
2 Tage |! 0.13. 89 | 144 ; | 77.6 
I | | | 134, 5 
i | j 1.65 n | 1.12 „ 
8 | Io: 127.8, 969 
| I i g 9. „ | 0.5 ” 
14. jca.0.11 015 | 26 ı 32 100 
| | \ 0.4 
21 po | 12.9 34.8 | 
| s ; ! i 
25 n o | 189 | | 
ss „| ilie [21] 25 | 


Die Lösung in Tetrachlorkohlenstoff zeigt nur geringe Titer- 
abnahme. (Tagesdurchschnitt bei 56tägiger Versuchsdauer 0.018°/o). 
Auch diejenige in Eisessig ist sehr beständig. Nach K. W. Rosen- 
mund'?) zeichnet sich die Lösung von Pyridinsulfat-dibromid in 
Eisessig durch besondere Beständigkeit aus; Manchot?) ist gez 
neigt, letztere auf den Eisessig allein zurückzuführen?‘). Schneller 
ändert die Lösung den Titer bei Aufbewahrung in hellen Flaschen im 
direkten Tageslicht. Das gleiche gilt in weit geringerem Maße nach 
H. Bauer?) auch für Tetrachlorkohlenstoff, dessen Bromlösungen 
im Licht Chlor abspalten. Tetrachlorkohlenstoff allein wird im Licht 
nicht verändert. Schwefelkohlenstoff wird unter Bildung von 


18) Vgl. W. Herz B. 39, 3816 (1906). 

19) Zeitschr. f. U. d. N. u. G. 46, 154 (1923). 

20) Zeitschr. f. U. d. N. u. G. 47, 261 (1924). 

21) Vergl. die inzwischen erschienene Veröffentlichung von L. W. W ink- 
ler (Pharm. Zentralhalle 66, Heft 2 [1925]), der wie W. Manchot einc 
Lösung von Brom in Eisessig. benutzt. 


. 22) Chem.-Ztg. 30, 192 (1906). 
Archiv und Berichte 1925. 3. 
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Schwefelbromür und Kohlenstofftetrabromid allmählich angegriffen, 
Chloroform noch schneller bromiert. Die nach 8 Wochen jodo: 
metrisch bestimmte Acidität der Chloroformlösung war ‘genau 
äquivalent dem Bromverlust. Der Titer veränderte sich danach nur 
noch wenig, ein Beispiel der Stabilisierung durch Säurebildung. 
Methylalkohol wird langsamer angegriffen. als Äthylalkohol, 
wobei sich jedoch ein starker Einfluß der Reinheit zeigte. Ein tech: 
nischer Methylalkohol, der durch Destillation über Ätzkalk rekti- 
fiziert wurde, zeigte sich weit weniger beständig. Die Titerabnahme 
des Äthylalkohols geht anfangs rasch, dann erheblich langsamer.’ Sie 
ist nicht nur auf die Abnahme der Bromkonzentration zurückzu: 
führen, sondern muß auch auf Rechnung der Bromierungsprodukte 
gesetzt werden. Während äthylalkoholische Bromlösungen schon 
nach kurzer Zeit intensiv nach Acetaldehyd riechen, ist 
Formaldehyd in methylalkoholischen Lösungen durch den Ge- 
ruch nicht nachzuweisen. Die über den arnylester der unterbromigen 
Säure verlaufende Alkoholyse 


CH; . CH,OH $ Br, -- CH,CH,;OBr + HBr 
CH, . CH;OBr = CH,CHO + HBr 


erzeugt einc der verschwundenen Brommenge äquivalente Acidität. 
Bugarsky°) hat bei der Reaktion zwischen Brom und Äthyl- 
alkohol (80°/,) nur die Bildung von Äthylacetat beobachtet. Je höher 
die Brom-Konzentration war, je schneller kam die Bromierung zum 
Stillstand, da der gebildete Bromwasserstoff das Brom unter Bildung 
von HBrs inaktivierte. 


Als Ursache der allmählich geringer werdenden Titerabnahme 
der alkoholischen Bromlösungen ist vor allem der Bromwasser:- 
stoff anzunehmen. Wässerige Bromlösungen sind bei Gegenwart 
von Salzsäure titerbeständiger. Die Rolle der Salzsäure in der Hüb]! 
schen Lösung ist von Wijs?) eingehend studiert worden. 
Waller?) setzt der Hüblschen Lösung Salzsäure zu und erzielt 
große Beständigkeit. Durch größere Wasserstoff-Jonenkonzentration 
wird also die Bildung der unterhalogenigen Säure zurückgedrängt. 
Umgekchrt wird bei Wegnahme des bei der Bromierung von Methyl 
alkohol gebildeten Bromwasserstoffs die Reaktion ungestört bis zum 
völligen Verbrauch des Broms weitergehen. 

Den Beweis dafür erbringt falgender Versuch: In einer n/jo Bromlösung 
in Methylalkohol — diese wurde in Anlehnung an dic Versuche Bugar- 
skys2®) 800/,ig gewählt — wurde die einer n/, Normalität entsprechende 
Menge Quecksilberbromid gelöst. Die Lösung stand bei 20° im Thermostaten. 
Die Bromierungsgeschwindigkeit ist aus folgender Tabelle erkennbar: 


23) Zeitschr. f. phys. Chem. 38, 561 (1901). 

24) Zeitschr. f. anal. Chem. 37, 277 (1898); Zeitschr. f. AnBeN. Chem. 11, 
291 (1898). 

25) Chem.-Ztg. 1895, 1786 u. 1831. 

26) Phys. Chem. 38, 561 (1901). 
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< Tabelle 2. 
Geschwindigkeit der Bromierung von Methylalkohol (20°). 











p 








k = 0.0072 
(Athylalkohol k =0,1052 bei 25°, 
t in Sek. ausgedrückt) 


| 
Ye er . |Verbr. an ccm n'al re co 
Zeit Konz. in Mol. | Na,5,0, | k= i l 
Z A 0.02488 | 36.6 | Ä 
48 Std. | 1197 | 17.6 | 0.0066 
725 n 734 | 10.8 73 
5 „ 469 6.9 | 75 
215 .„ 313 | 46 | 74 
| | 388 
| | 
| | | 
| 


Der gebildete Bromwasserstoff wird sofort durch das Quccksilberbromid 
gebunden, so daß eine Stabilisierung nicht eintreten kann. 

` Der Zusatz von Säuren zur Stabilisierung alkoholischer Brom- 
lösungen ist in vielen Fällen nicht möglich. (Gefahr der Veresterung 
mancher Stoffe, geringere Aktivität, Umlagerung Isomerer usw.) 
Wir versuchten daher, alkoholische Bromlösungen durch geeignetc 
Bromide zu stabilisieren, deren Auswahl durch die Löslichkeit 
gegeben war. In nachstehender Tabelle ist der Bromverlust von 
Lösungen des Broms’in Methylalkohol vermerkt, der nach Zusatz von 
Bromiden im Äquivalent-Verhältnis Br: NaBr = 1:12 vorgenommen 
wurde. 


Tabelle 3. 


no Bromlösung in Methylalkohol „Kahlbaum“ bei Zusatz von Bro: 
miden (1 : 12 Äquival). 


























Zeit | aein Sn | LiBr | cag, ZnBr» | SnBr, | FeBr; 
ĮI 
? Std. 4. 80 
I Tag 7.4 3.6 7.9 7.0 100 
€ Tage] 27.8 0.4 — 10 25 27.2 
Mo „f 32 2.) = 1.7 144 32 327 
1 „1 348 2.3 16.1 39.6 52.0 
3 „| 06 25 174 47.2 60.8 
% „ 29 | 10 3.3 195 12.4 75.3 


Die geringste Beständigkeit zeigt die Lösung des Broms in Methyl: 
alkohol bei Gegenwart von Eisenbromid. Schon nach cinem Tag ist 
das Brom nicht mehr zu erkennen, ein Hinweis auf die bekannte Eigen: 
schaft der Eisenhalogenide, Halogene zu übertragen. Bei Zinkbromid 
und Zinnbromid ist eine Bceinflussung nicht nachzuweisen, bei Cal: 
“umbromid ist sie gering. Lithiumbromid schützt die Lösung in er: 
heblichem Maße vor der Bromierung, doch steht das Natriumbromid 
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an der Spitze. Der Titer veränderte sich hicr im Laufe von Monaten 
“nur ganz geringfügig, besonders wenn der Methylalkohol reinster 
Beschaffenheit war (II in Tabelle 3 war über Natrium destilliert). 
Unter Benutzung geringerer Mengen von Natriumbromid haben 
wir ÄAthylalkohol und Methylalkohol (technisch, über CaO destilliert) 
vergleichsweise benutzt. 


Tabelle 4. 


Beständigkeit von n/ıo Bromlösungen. 
(Titerabnahme in Prozenten des Anfangsgehaltes.) 


——-- ee ee nn en en en 


Daueride: a)’in Athylalkohol | b) in Methylalkohol 
Einwirkung | Ohne Zusatz + n,jọ NaBr ‚, Ohne Zusatz | + n’ NaBr 
| | 
15 Min. 11.9 | = i | 
I, 20.5 | 0.9 | 5.2 | — 
45o nooo 23.0 | 1.6 | Ä 
I Std. 27.6 | 2.5 7.4 a5 
Wi s | 30.9 | 36 11.4 | 0.9 
2 34.8 | 5.8 13.5 | 1.0 


Die methylalkoholische Bromlösung wird in höherem Grade 
durch Natriumbromid stabilisiert als die äthylalkoholische. Setzt 
man den nach zweistündiger Versuchsdauer eingetretenen Bromver- 
lust = 1, so ist das Verhältnis der Konzentrationsabnahme in Bromid- 
lösung zu der in reinem Methylalkohol 


für den Äthylalkohol ge 
»  »  Methylalkohol = 


l 
6 
1 

13.5 


Diese „Beständigkeitsquotienten“ zeigen also, daß dic stabilisie- 
rende Wirkung des Natriumbromids in Methylalkohol nach zwei: 
stündiger Versuchsdauer mehr als doppelt so groß ist als in Äthyl- 
alkohol. Da die Löslichkeit des Natriumbromids in letzterem nicht 
wesentlich konzentriertere Lösungen als n/ı zuläßt, wurden weitere 
Versuche nur in methylalkoholischer Lösung angestellt. 

Wir sind der Ansicht, daß die Lösung von Brom in Mcthylalkohol, 
‚der mit Natriumbromid gesättigt ist, zu umfangreicherer Benutzung 
sich eignet. Die Darstellung ist sehr einfach. Der Methylalkohol wird 
mit Natriumbromid (trocken) gesättigt, wobei je nach dem Wasser: 
gehalt 12—15 g in 100 ccm gelöst werden. Bei größerem Bedarf ist 
cs ratsam, den über Natriumbromid gesättigten Methylalkohol vor: 
rätig zu halten. Nach Einwägen des Broms wird der Titer gegen 
arsenige Säure oder mit Kaliumjodid festgestellt und zu gegebenen 
Zeiten kontrolliert. 

Gehen wir kurz der Frage der Stabilisierung des Methylalkohols 
durch Natriumbromid nach. Methylalkohol ist an sich schon schwerer 
angreifbar als Äthylalkohol (Krollpfeifer?”). Dann aber ist an- 


27) cit. nach v. Auwers A. 426, 161 (1922). 
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zunehmen, daß das Brom in der Lösung nicht als solches vorliegt, 
sondern entweder an Natriumbromid oder an Methylalkohol oder 
an beide locker gebunden ist. Nach MacIntosh°*) ist eine hellrote 
kristallisierte Molekülverbindung zwischen Brom und Methylalkohol 
bei — 80° existenzfähig. Bei gewöhnlicher Temperatur unterscheidet 
sich frische methslalkaholische Bromlösung nicht wesentlich von 
Lösungen, die nachweislich molares Brom enthalten. Wahrschein= 
licher ist die Anlagerung an Natriumbromid unter Bildung von 
Tribromid oder höherer Polybromide. Letztere sind in freiem Zu: 
stand nicht bekannt; ein Tribromid des Natriums hätte in Analogıe 
zu dem Natriumtrijodid die Konstitution ` 


Br : „Br 

” NaBr oder Na Br 

M “Br “Br 
(Weinland) (Ephraim) 


Dat} die zur Stabilisierung der Lösung benutzte Menge des Nas= 
triumbromids größer sein muß als einer Verbindung NaBrs entspricht, 
ist durch vorstehende Versuche bewiesen. Darauf deutet auch die 
vergleichsweise Betrachtung der Dissoziationstemperatur von Tribro- 


Ä T 
miden hin. Ephraim”) hat unter Benutzung des Quotienten yy 


wobei T die absolute Dissoziationstemperatur und v das Atom: 
volumen ist, den Zerfallspunkt der Tribromide von Rubidium und 
Cäsium ermittelt und für das Tribromid des Kaliums, dessen Dar: 
stellung bisher nicht gelang, rechnerisch festgestellt. Wir haben nun 


unter Benutzung des Faktors iv und K = 50.4 die Dissoziations- 


temperatur von Natriumbromid berechnet. Folgende Tabelle gibt 
den Vergleich: 
Tabelle 5. 





Tiii m nn 


1 
Atomvolumen ES Dissoziations: 
des Kations iv ‚temperatur (760 mm) 

CsBr, | 70.6 502 147.50 
RbBr, |! 56.2 50.6 105.5" 
K Br; | 45.4 50.4 06V 

NaBr, | 23.7 5304 — 237 
LiBr, o 13.0 504 — 91.3" 


Es wird also im Sinne der Regel von Ephraim bei gleichblei: 
bendem Anion und Wechsel des Kations die Hitzebeständigkeit mit 
Abnahme des Atomvolumens des letzteren vermindert. Wenn auch 
diese für reine Tribromide geltende Betrachtung der thermischen 
Dissoziation für den vorliegenden Fall nicht unbedingt zwingend ist, 
so zeigt sie doch, daß nur bei tiefen Temperaturen eine überwiegende 
Bindung des Broms an Natriumbromid anzunehmen ist. 


28) Soc. 87, 787 (1905). 
2°) B. 50, 2069 (1917). 
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Wenn bereits bei dem Verhältnis NaBr : B} = 1 : 1 eine Stabilisietung ein- 
träte, so müßte daraus geschlossen werden, daß durch Bildung eines Alkoho- 
lats aus Natriumbromid und Methylalkohol das Kation der Komplex- 
verbindung 


H ° 
- O-CH „Br 
Na 9.CH,.® 
fl r 


Bor wird und sein Polyhalogenbildungs-Vermögen stark zunimmt. Dies 
ann nur in untergeordnetem Maß der Fall sein, wenn auch an der Bildung 
eines Alkoholats nicht zu zweifeln ist. Darauf weist z. B. die Tatsache hin, 
daß nach unseren Beobachtungen Natriumbromid in der Wärme schwerer 
löslich ist in Methylalkohol als in der Kälte. 


Daß mit steigender Menge des Natriumbromids, das in Äthyl- 
alkohol gelöste Brom eine Bindung erfährt, ist auch äußerlich leicht zu 
erkennen. Fügt man zu einer n/ıo Bromlösung in Methylalkohol mehr 
und mehr Natriumbromid hinzu, so beobachtet man, wie die anfangs 
intensiv rote Lösung sich allmählich heller färbt, bis schließlich ein 
belber Farbton mit geringem Stich insOrange und damit eine maximalc 
Abnahme der Farbintensität erreicht wird. Auf Grund der Färbungen 
von Bromlösungen in wässerigem Natriumbromid schätzten Joseph 
undInendradrasu**) die Gleichgewichtskonstante K = en 
auf 0.05. Dies steht in ganz guter Übereinstimmung mit anderen Fest: 
stellungen??), nach denen K = 0.063 bei 25° und 0.0505 bei 32.0° sein 
soll. Nach Abegg°) ist von vornherein wahrscheinlich, daß sich 
„auch in nicht wässerigen und nicht rein wässerigen Lösungen aus 
Brom und Brom:lon bis zu einem gewissen Betrage das Komplex:Ion 
Br’, bilden wird“. Nehmen wir in unserer Lösung ein Tribromid an, 
so ist die wachsende Beständigkeit bei steigendem Natriumbromid- 
gehalt leicht verständlich. Bei größerem Natriumbromid-Überschuf3 
(12 NaBr : Br) wird daher die Konzentration an freiem Brom so gering, 
daß dessen Umsetzungsgeschwindigkeit mit dem Methylalkohol auf 
schr kleine Werte sinkt. 

Nicht ohne weiteres von der Hand zu weisen ist auch die Annahme, daß 
in einer Verbindung (CH,;OH)x Bry-NaBrz die Ursache der hervorragenden 
Stabilität in der Lösung zu erblicken ist. Mıt Vers'ichen, eine derartige 
Molekularverbindung bei tiefer Temperatur zu isolieren, sand wir beschäftigt. 


Die KeaktivitätdesBromsbeiverschiedenen 
Versuchsbedingungen. 


Viele Umstände können die Reaktivität des Broms beeinflussen. 
Im Vordergrund stehen naturgemäß konstitutionelle Ein: 
flüsse. Weder bei Substitutionen noch bei Additionen des Broms 
können wir allgemein gültige Regeln aufstellen, wofür das wechselnde 
Verhalten gegenüber sogenannten „mehrfachen Bindungen“ cin präg- 


30) Chem. Soc. 99, 274 (1911). 
»1) Zeitschr. phys. Chem. 11, 407 (1893). 
32) Handbuch der anorganischen Chemie IV, 2, S. 260. 
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nantes Beispiel gibt. Hier steht auch nur die Frage zur Untersuchung, 
von welchen Faktoren die Reaktivität des Broms mit dem gleichen 
Stoff abhängig ist, und zwar vor allem für die bei der Titrieranalyse 
anzuwendenden Versuchsbedingungen. 


Die Rolle der Temperatur kann hier füglich übergangen wer: 
den, so bedeutsam sie sonst ist. Unsere Titrationen sollen bei Zimmer: 
temperatur ausgeführt werden und die durch die Jahreszeit bedingten 
Schwankungen einen erheblichen Einfluß nicht haben. 


Der Wirkung des Lichtes muß jedoch eine besondere Beach? 
tung geschenkt werden. Aus zahlreichen Beispielen wissen wir, daß 
das Brom photoaktiv ist. Wollen wir die Lichtwirkung aus: 
schalten — die wiederum nicht gesetzmäßig auf das Brom allein be- 
zogen werden darf, sondern von der Konstitution der in Frage stez 
henden Stoffe und vom Lösungsmittel abhängt —, so müssen wir 
bei Dunkelheit arbeiten. Bei praktischen Versuchen wird man dic 
Reaktionsgefäße aus braunem Glas wählen (evtl. schwarz anstreichen) 
oder sie an Stellen aufbewahren, die vom Tageslicht abgeschlossen 
sind. Zu streng wissenschaftlichen Versuchen wäre die Ausführung 
samtlicher Manipulationen in der Dunkelkammer angezeigt. Zum 
anderen könnte die erhöhte Aktivität im Licht ausgenützt werden, 
um die Zeit der Einwirkung abzukürzen. Steht uns doch in der 
Quccksilberlampe eine geeignete Lichtquelle zur Verfügung, wenn 
ihre Strahlenwirkung auch nicht immer mit der des Sonnenlichtes 
identisch ist. Die Lichtempfindlichkeit von Bromierungsreaktionen 
kann also bei der Bromometrie berücksichtigt werden. Doch ist 
hervorzuheben, daß eine Reproduzierbarkeit nur bei den bei völli- 
gem Lichtabschluß ausgeführten Versuchen möglich ist, da sowohl 
die Intensität des Tageslichtes als auch die des Lichtes einer Quarz: 
lampe von Verhältnissen abhängig sind, die nur mit erheblichen 
Schwierigkeiten reproduziert werden können. 


Die Reinheit der Reagenzien und damit die Rolle von 
Fremdstoffen als Katalysatoren ist von außerordentlich großer 
Bedeutung. Das gilt schon für die Qualität des Broms. Nach Ver: 
suchen von Herz?) reagiert durch Ausfrieren gereinigtes Brom 
viel langsamer als Brom „Kahlbaum“ oder technisches Brom. Die 
Rücksicht auf praktische Verhältnisse der Titrieranalyse veranlaßtc 
uns, von einer langwierigen Reinigung abzusehen und Brom „Kahl: 
baum“ zu benutzen. Unter den Verunreinigungen der organischen 
Lösungsmittel steht das Wasser an erster Stelle, das durch die Bil- 
dung von unterbromiger Säure den Reaktionsverlauf entscheidend 
beeinflussen kann. Dafür hat jüngst Margosches®*) durch die 
Untersuchung der Bromierung der Fumar: und Maleinsäure cinen 
schönen Beweis erbracht. 


Auf die Wichtigkeit der Auswahl des Lösungsmittels 
deuten schon die vorher beschriebenen Versuche über die Titerbe: 
ständigkeit von Bromlösungen hin. Daß diese für die ganze Reaktion 
maßgebend sein kann, ist aus präparativen Versuchen zur Genüge 





33) B. 39, 3817 (1906). 
3) Zeitschr. f. analyt. Chem. 64, 6l (1924). 
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bekannt. Nicht nur, daß die Geschwindigkeit der Bromierung in 
verschiedenen Lösungsmitteln wechselt, die Umsetzungen an sich 
können durch den verschiedenen Wirkungsgrad des Broms ganz 
anderer Natur sein. So spielen sich z. B. in bestimmten Lösungs- 
mitteln neben Additionsreaktionen unerwünschte Substitutionen ab, 
die bei anderen Lösungsmitteln nicht zu beobachten sind. In dicsem 
Fall müßte ein Lösungsmittel gewählt werden, in dem das Brom zu 
milder Reaktion befähigt ist. Bestehen jedoch derartige Komplikatio- 
nen nicht und haben wir lediglich den Wunsch, die Geschwindigkeit 
sich eindeutig abspielender Umsetzungen zu erhöhen, so werden wir 
ein Lösungsmittel für das Brom wählen, in dem dic Reaktivität eine 
besonders hohe ist. 

Wir sehen, wie mannigfach die Faktoren sind, die die Reaktionen 
des Broms beeinflussen können und wie schwer die Aufgabe ist, 
die Reaktivität des Broms in verschiedenen Lösungsmitteln zahlen- 
mäßig zu ermitteln. Alle störenden Faktoren auszuschalten, ist prak- 
tisch unmöglich; dies gilt vor allem für katalytisch wirksame Stoffe. 
So müssen wir auf zahlenmäßig ermittelte Gesetzmäßigkeiten ver- 
zichten und uns damit begnügen, die Aktivität des Broms unter den 
durch die praktische Titrieranalyse gegebenen Verhältnissen zu 
prüfen. Für die Bromomcetrie kommen nur titerbeständige Brom- 
lösungen in Frage; daher sind in nachstehenden Versuchen in erster 
Linie die Lösungen in Tetrachlorkohlenstoff und in Methylalkohol- 
Natriumbromid berücksichtigt. 


Substitutionsreaktionen desBroms. 
a)Hexan. 


Sehr langsam weraen flüssige aliphatische Kohlenwasserstoffe von 
Brom angegriffen. Die Endprodukte interessierten hier nicht, da nur 
das Verhältnis der Bromierungsgeschwindigkeit zu untersuchen‘ war??). 
Wir benutzten Hexan, aus Propyljodid hergestellt. Je 1 ccm Hexan 
wurde mit n/ı Bromlösung in Tetrachlorkohlenstoff, Schwefel: 
kohlenstoff und Methylalkohol mit Natriumbromid auf 100 ccm ge- 
bracht und der Titer der Lösung bei Aufbewahrung im Dunkeln und 
im diffusen Tageslicht kontrolliert. Es zeigte sich bei Lichtabschluß 
im Verlauf von 14 Tagen (bei 20°) bei keinem der Lösungsmittel eine 
Einwirkung; im diffusen Tageslicht substituierte nur das in Tetra: 
chlorkohlenstoff gelöste Brom mit einiger Geschwindigkeit. Nach 
einem Tag waren 8°/o des Broms gebunden, nach drei Tagen 16°/,, nach 
19 Tagen 25°/o,, nach 22 Tagen 28°%. Nach der letztgenannten Zeit. 
begann die Bromlösung in Schwefelkohlenstoff und in Natrium: 
bromid-Methylalkohol mit etwa 3°/ eine Bromierung anzuzeigen. 


b) Salicylsäure. 
Während Salicvlsäure bei Gegenwart von Wasser von Brom 
schnell angegriffen wird — darauf beruht ja die bromometrische Be: 


3) Über die Einwirkung des Broms auf Hexan siche E. W. Blair, 
W.Ledbury und T.S. Wheeler, Journ. Soc. Chem. Ind. 43, 289 (1924). 
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stimmung — ist dies in organischen Lösungsmitteln nicht der Fall. 
Hier erstreckt sich die Substitution über einen Zeitraum von Tagen; 
die Gegenwart kleiner Mengen von Wasser in den Lösungsmitteln 
kann sich also recht störend bemerkbar machen. In nachstehenden 
Versuchen versetzte man eine n/ı Lösung der Salicylsäure in ver: 
schiedenen Lösungsmitteln mit der neunfachen Menge (um auch bei 
ıvtl. Bildung eines Tetrabromids einen Bromüberschuß zu haben) 
einer n/ıo Bromlösung im gleichen Lösungsmittel (19). Der Methyl: 
alkohol war „Kahlbaumsche“ Qualität, nach der Methode von 
N. Bjerrum®°®) mit Hilfe von Magnesiumband weitgehend centz 
wässert. 


Tabelle 6. 


Bromierung der Salicylsäure. 
(Verbrauch an Brom in Prozenten der angewandten Menge) 





CCl, 


CHOH — NaBr 
Dunkel | Tageslicht 


Zeit 
i Dunkel | Tageslicht 










U.V. U.V. 





| 
ı Min on =, ge 10 2 n | 8 
0, = n o 21 24 | 2% 
4 Std S =. u = 35 33 © 4 
6 „ 5 3 4 6 43 42 
I Tag 10 y | 44 43 
3 Tage] 18 ° 16 | 5 0 8 
r 18 lo | 45. | 4 


Wir sehen hier zunächst in der alkoholischen Lösung die Reaktion 
schneller verlaufen. Sie erreicht mit ca. 44--45°/o Verbrauch, be: 
rechnet auf die ursprünglich vorhandene Menge Brom, die für die 
Bildung eines Dibrom-Derivates nötige Menge. In CCh geht die 
Umsetzung langsamer. Bemerkenswert ist weiterhin die Unempfind- 
lichkeit gegenüber verschiedener Belichtung. Die Bromierung der 
Salicylsäure steht in diesem Verhalten unter unseren Versuchen bis: 
her vereinzelt da. Die Bildung einer Dibrom:Salicylsäure in Natrium- 
bromid-Methylalkohol weist auf die Möglichkeit einer präparativen 
Darstellung derselben hin. 


c) 1,2:Dijod-äthen. 


Während der schnelle Verlauf der Substitution von Jod durch 
Brom in wässeriger Lösung anorganischer Jodide die genauerc Be- 
obachtung unmöglich macht, erlaubt der langsame Ersatz des Jods 
durch Brom in organischen Jodverbindungen_ cine 
messende Verfolgung dieses weiteren Beispiels der Substitution. 
Sehr geeignet ist dazu das 1, 2:Dijod-äthen (Acetylendijodid), 
das uns bereits früher bei der Untersuchung der Haftfestigkeit des 
Halogens in ungesättigten Halogen-Kohlenwasserstoffen?”) beschäf: 


38) B. 56, 894 (1924). 
”) H.P. Kaufmann u. Th. UtzelB. 55, 249 (1922). 
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tigte. Die gut kristallisierte Trans-Form vom Schmp. 75° reagiert mit 
Brom zunächst im Sinne der Gleichung: 


J-C-H BrCH 
ll -+ Bro = ii + J» 
H-C-J z H-CBr 7 


Bei starkem Bromüberschuß und Siedetemperatur des Tetra: 
chlorkohlenstoffs findet in mehrstündiger Einwirkung über das 
asymmetrische Acetylendibromid hinweg die Bildung des Acetyliden- 
tetrabromids statt: x 


J-CH BrC-H CH, CH;Br 
| ..—0 I — |i —> | 
H-C-J HC-Br CBr» CBr; 


Wir versetzten n/ı Lösungen des Dijod-äthens in Tetrachlor- 
kohlenstoff und Methylakohol (Kahlbaum) +- NaBr mit der fünf- 
fachen Menge der n/ı Bromlösungen in den gleichen Lösungsmitteln. 
und zwar in je drei Parallelversuchen im Dunkeln, im diffusen Tages: 
licht und im Licht einer Quarzlampe (Abstand der in Quarzgefäßen 
befindlichen Lösungen von der Lichtquelle 30 cm). Nach bestimm:- 
ten Zeiten wurde der Bromüberschuß mit ß-Naphthol (eine Messer: 
spitze des festen Präparates) gebunden und die Menge des aus: 
geschiedenen Jods bestimmt. Gleichzeitig kam zur Beurteilung einer 
eventuellen Addition des Broms das ausgeschiedenc Jod und das nicht 
we Brom durch Zusatz von Kaliumjodid:Lösung zur 

essung. l 


Tabelle 7. 


Bromierung von 1,2-Dijod-äthen in CCh. 
(Angabe der Prozente Jod, ausgeschieden.) 











mA | 
Zeit U. V. ' Tageslicht | Dunkel 

| | 

| | 
2Min. | 32 | 0 | 2 
5 | 500 34 | = 
10. a S 
20 n Și 85 70. o; -- 

60 „n  : 1003 |! 90 = . 

2 Std. i 100.3 100 | — 
4 5 = 100.3 100° | ci 
O Tage 100.3 | 100 | S 


Es zeigt sich hier in Tetrachlorkohlenstoff cinc ganz außer- 
ordentliche Abhängigkeit von der Lichtwirkung. Während im Licht 
der Quarzlampe bereits in 1 Std., im Tageslicht in 2 Std. die gesamte 
Jodmenge ausgeschieden ist, beginnt bei völliger Dunkelheit erst nach 
Verlauf von 6 Tagen eine geringe Substitution sich bemerkbar zu 
machen. In Methylalkohol mit NaBr war nach 10 Tagen im Tages: 
licht eine Ausscheidung von 6°/o, nach 18 Tagen von 16°/o festzustellen. 
Die Lichtempfindlichkeit ist also hier weit geringer. 
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Die Kontrolle des ausgeschiedenen Jods und des restlichen Broms zeigte 
nach einigem Stillstand bei CCl, im Licht (Sonnenlicht) durch die Ver: 
ringerung der Menge von Jod +: Brom eine Addition an. Sie betrug nach 
einem Tag 50°/,, nach zwei Tagen 69°/, des zur Bildung des Tetrabromids aus 
dem Dibromi A Broms. In der Erwartung, daß die Addition im Licht 
der Quarzlampe schneller vor sich ging, wurden wir getäuscht. Die Menge 
des ausgeschiedenen Jods bleibt dauernd gleich, die im Parallelversuch auf 
Zusatz von KJ zur Messung des nicht verbrauchten Broms erhaltenen Werte 
für Brom + Jod werden aber größer, ein Beweis, daß im Licht der Quarz: 
lampe weder das Dibromid noch das Tetrabromid beständig ist. 

In Eisessig geht bei diffuseni Tageslicht die Jodausscheidung mit einer 
Geschwindigkeit vor sich, die etwa zwischen Tetrachlorkohlenstoff und 
Methylalkohol liegt. In 10 Tagen war die gesamte Jodmenge abgeschieden; 
eine Addition trat aber auch bei noch längerer Versuchsdauer nicht ein. 


Additionsreaktionen desBroms. 
a) Zimtsäure. 


Die Addition von Brom an Zimtsäure ist schon unter anderen 
Gesichtspunkten untersucht worden (W. Herz*), K.H. Bauer”), 
der Gleichgewichte der Brom-Addition untersuchte, stellte den quan- 
titativen Ablauf der Reaktion fest. Uns interessierte der Vergleich 
der Bromierungsgeschwindigkeit. n/ısLösungen reiner Zimtsäure 
in CCh, CS2, Eisessig und CH:OH (Kahlbaum) mit Natriumbromid - 
wurden mit der dreifachen Menge von n/ı Brom in den gleichen 
Lösungsmitteln versetzt. Die Gefäße standen im diffusen Tageslicht 
geringer Helligkeit. Temperatur 18°. Die Zahlen der Tabellen geben 
den Prozentgehalt an addiertem Brom an, bezogen auf einen Brom: 
verbrauch von 100°/o bei der Bildung einer Dibrom:Zimtsäure. 


Bromierung der Zimtsäure im Tageslicht. 








; | | | 
Zeit | cc, | CS, | Eisessig | CHOH + NaBr 
| | 
| | | 
5 Min | 3» | 52 © R ; 6 
10 56 j 68 | l8 14 I 
5 „ | 6 ; 7% | 2 | 15 
2. j B | 2 I: 18 
40 n, | 98 1 e 26 
1 Std. | 100.4 | %9 36 | 45 
3 „ ` 100.1 101 2 66 
5 „ | | 100.7 51 72 
16 | | 74 95 
24 „ | 100 101 
48 „ 101 100.5 


In der Lösung in Tetrachlorkohlenstoff zeigt sich unzweideutig 
die größte Aktivität des Broms. Bei der methylalkoholischen Lösung 





33) B. 39, 3816 (1906). 
2) Journ. f. prakt. Chemie 72, 301; B. 37, 3317 (1904); B. 46, 918 (1907). 
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können Spuren von Wasser von großem Einfluß sein. Untersucht 
man nun, welchen Einfluß das Licht hat, so verschiebt sich das 
Bild ganz wesentlich. Zum Vergleich kamen in völlig gleicher Weise 
bereitete Lösungen in Tetrachlorkohlenstoff und Methylalkohol (über 
Magnesium destilliert) mit Natriumbromid im Dunkeln und im Licht 
der Quarzlampe (in Quarzgefäßen bei 3) cm Abstand). 


Bromierung der Zimtsäurc. 


(Einfluß des Lichtes.) 














Zeit Dunkel | Tageslicht | U.V. | Dunkel | Tageslicht | U.V. 
| | | 
| | | 
2 Min — — 50 = = = 
Ea — | 96 = | ze — 
6 „ u‘ 31 100.6 4 | 6 4 
» . I - © 8 100.2 12 15 16 
40, sr | 100.1 22 24 | 24 
1 Std. 5 H- 52 64 
6 300 | | 62 76 86 
4. 5: | 92 100 100.5 
48 o, 73 | | 100.8 
3 Tage | | | | 
O „ 9% | | 


Aus diesen Versuchen läßt sich die weit größere Photoaktivität 
des Broms in der Tetrachlorkohlenstofflösung erkennen. Bei Schwefel: 
kohlenstoff zeigen sich ähnliche Verhältnisse. Eine wie oben be- 
schrieben bereitete Lösung addierte bei Bestrahlung mit der Quarz: 
lampe das Brom im Verlauf von ca. 8 Min. quantitativ an die 
Zimtsäure. 


b) Leinöl. 


Ein praktisch bedeutsames Beispiel der Brom:Addition an un: 
gesättigte Stoffe ist die Addition an Öle und Fette, die von uns 
erwünschten Substitutionen begleitet ‘sein kann. Um die Geschwin- 
digkeit der Brom:Addition bequem verfolgen zu können, wählten wir 
das mit Brom verhältnismäßig träge reagierende Leinöl und bez 
stimmten dic Jodzahl derart, daß in 10 ccm Chloroform gelöst 
und ein Überschuß der Bromlösung von 100°/o zugegeben wurde. Das 
benutzte Präparat hatte die Jodzahl 182 (Hanus). Die uns beson: 
ders interessierenden Lösungsmittel, also Tetrachlorkohlenstoff und 
Natriumbromid-Methylalkohol wurden gegenübergestellt. 
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Bromierung von Leinöl (J.-Z. 182). 








CHOH -- NaBr 


Zeit ‚sol Dunkel | T ; 
Dunkel ; Tageslicht i9) — pgm) ; Tageslicht 

2 Min. 152.2 | 178.1 165 | © 
10°, 151.2 183 167 1562 | 1613 
30 . 152.8 190.5 1698 |) 1574 Ä 163.8 
6D . 156.6 194.3 181.9 1607 ;, 1643 
24 Std. 183 239.5 181.8 | 183.3 | 182 
48 | 182 252 1825 1825 Ä 181.0 


In Tetrachlorkohlenstoff bei Lichtabschluß} zeigt sich eine lang: 
same Bromierung, dic erst nach 24 Std. zum richtigen Wert führt. 
Dieser ist auch nach 48 Std. noch vorhanden, also ein Beweis, daß 
Substitution nicht eingetreten ist. Ganz anders im 
Tageslicht! Hicr läuft eine schnelle Bromierung ab, die schon nach 
30 Min. zur Substitution führt. In beiden Fällen wurde die gebildete 
Saure jodometrisch (Zugabe von Kaliumjodat nach beendeter Titra= 
tion) kontrolliert. Bei den methylalkoholischen Natriumbromid: 
Lösungen beobachten wir einerseits die Rolle des Wassergehaltes, 
zum anderen des Alters der Lösung. Die 6 Wochen alte Lösung be: 
dingt eine schnellere Addition. 

aß die Addition in allen Fällen mit einem erheblichen Anfangswert be» 
ginnt, dann stehenbleibt und bis zur Erreichung des Endwertes noch geraume 
Zeit braucht, deutet auf verschicden schwer bromierbare ungesättigte Be- 
standtcile des Leinöls hin. 

Aus vorstehenden Versuchen ist zu erkennen, daß die Reaktions: 
fähigkeit der Lösung von Brom in Natriumbromid-Methylalkohol 
von der Belichtung in untergeordnetem Maße abhängig ist. Sie steht 
zwischen Bromlösungen in Tetrachlorkohlenstoff, im Dunkeln und 
im Licht zur Anwendung gebracht. Bei Lichtabschluß reagieren letz: 
tere mild, bei Belichtung erweisen sie sich als äußerst aktiv und liefern 
bei den untersuchten Additionsreaktionen die Extreme der Bromie- 
rung. Die Aktivität der Lösung von Brom in Natriumbromid-Mcthyl: 
alkohol wird durch Verunreinigungen, besonders durch Wasser, stark 
beeinflußt. Nach längerer Aufbewahrung wächst ihre Reaktionsfähig- 
keit, was auch bei der Lösung in Tetrachlorkohlenstoff der Fall ist. 


Anwendungen. 


Die Versuchsergebnisse können zunächst für präparativec 
Arbeiten ausgewertet werden. Dafür ein Beispiel: Pyrogallol 
wird nach Rosenmund in Pyridinsulfat-dibromid-Eisessig ‚ge: 
mäßigt‘“ bromiert unter Bildung eines Monobromids*'). Den gleichen 


#0) Die Lösung I war 6 Wochen alt, II frisch hergestellt. 
u) B. 56, 1262 u. 1801 (1923). 
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Erfolg erzielten wir mit der Bromlösung in Methylalkohol-Natrium- 
bromid bei Tageslicht. 

Für die Bromometrie sollen ganz kurz einige Nutzanwendungen 
gegeben werden. 


Die titerbeständige Lösung von Brom in Natriumbromid-Methv!: 
alkohol kann man gut zu dem Zweck verwenden, von dessen Studium 
unsere Versuche ausgingen: der bromometrischen Bestimmung von 
Enolen, bei der andere Lösungsmittel oft ungeeignet‘ sind. Nach?’ 
stehende Tabelle gibt die Enol-Bestimmung einiger keto-cnoltauto: 
merer Stoffe an: 


Titration von Enolen mit POM Sung in CH:OH + NaBr 





0o Enol O/o Enol 
Substanz Br in CHOH Br in CHOH + NaBr 
direkt | indirekt direkt ' indirekt 
j i 
Acetessigester?). ... | 7.4 | 1.2 7.4 | 7.3 
Athylacetessigester?) . 3.0 | 2.5 2.4 | 1.8 
Propylacetessigester®) . 4.6 4.0 4.0 | 3.3 
Benzoylessigester®?) . . 23.8 22.4 23.9 | 22.9 
Acetylaceton*!) ee 77 76 78 | 76.5 
Methylacetylaceton®) . 23 21 24 23.7 
Diacetbernsteinsäure:- | 
este) en. 43 2 | u 38 


Soll Zimtsäure bromometrisch bestimmt werden, so wendet 
man eine Lösung von Brom in Tetrachlorkohlenstoff im Licht an. Hier 
ist keine Gefahr der Substitution vorhanden, und wir sind nur be: 
strebt, die Addition rasch ablaufen zu lassen. Die so in exakter Weise 
durchführbare bromometrische Bestimmung der Zimtsäure bietet 
eine willkommene Ergänzung der acidimetrischen. 


Die beim Leinöl gemachten Erfahrungen sind leicht zu verall. 
gemeinern. Damit kommen wir zu dem in letzter Zeit viel bearbei- 
teten Gebiet der Bromzahl-Bestimmung der Fette und 
Öle. L.W. Winkler bestimmt die Bromzahl von Ölen durch Auf: 
lösen der letzteren in Tetrachlorkohlenstoff und Zugabe von Kalium: 
bromat und Kaliumbromid bei Gegenwart von Salzsäure. Ähnlich ver- 
fährt Vaubel. Rosenmund benutzt eine Lösung von Brom in 
Eisessig-Pyridinsulfatzdibromid, Manchot dagegen nur die Eisessig: 


12) Alte Gleichgewichtsester. 
8) Frisch destilliert, KP 165— 175°. 
14) Frisch destilliert, Kp 139—140°. 


#5) Ketonreiches Präparat, aus gleichzeitigen Versuchen auf dem Gebiet 
der Keto-Enol-l)esmotropie stammend, durch fraktionierte Destillation an: 
gereichert. 


#) Alkohol-Gleichgewicht in n/ın Lösung. 
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lösung, da er der Gegenwart der Pyridin-Verbindung keine Bedeutung 

beimißt. Daneben nimmt er Brom=Salzsäure. Sogar die älteste Wert: 
bestimmung der Öle und Fette durch gravimetrische Feststellung der 
Aufnahme von Bromdampf ist wieder zu Ehren gekommen. 
P. Becker breitet das Öl auf Glasplatten aus, setzt es in Broms 
dampf und bestimmt die Gewichtszunahme. Die Methode hat 
Th. Sabalitschka mit unwesentlichen Abänderungen auch bei 
anderen Ölen benutzt. Auf eine Diskussion dieser Verfahren kann 
hier nicht eingegangen werden‘). Wir begnügen uns für unsere Ver: 
suche mit der Wiedergabe einer tabellarischen Zusammenstellung 
der Ergebnisse und einer kurzen Arbeitsvorschrift: 


Jodzahlbestimmung mit Brom in Methylalkohol- 
Natriumbromid. 
Bestimmung der Jodzahl durch Titration mit Brom in CH:OH + NaBr 
(Überschuß 30°/o). 











| ai | rn (Hans) 10 Min. | 30 min 30 Min. 60 Min. 
| 

Ricinusöl . ...... 83 84.1 84.3 84.4 
Olivenöl . ...... 85.3 84.3 83.0 84.4 
Rüböl .....2.20.. 105.4 105.4 105.7 105 
Sesamöl - . » . 2 2.2. 109.7 110.8 110.1 111 
Arachisöl ... . 2... 121.4 122.4 120 121.8 
Lebertran . .-..... 160 155 | 161.6 160.9 


Die Arbeitsvorschrift lautet: Zur Herstellung der Lösung sättige 
man Methylalkohol mit Natriumbromid, gebe Brom in der Menge 
der n/ı=Normalität hinzu und stelle den Titer fest. Das zu unter: 
suchende Öl (0.1—0.2 g) wird in 10 ccm Chloroform gelöst, die Brom: 
lösung so lange zugegeben, bis eine einige Minuten beständige Gelb: 
firbung entsteht. Darauf setzt man noch ein Drittel der bis dahin 
angewandten Brommenge hinzu, läßt 10 Minuten stehen und titriert 
den Überschuß des Broms mit arseniger Säure oder Kaliumjodid und 
Thiosulfat zurück. 


Diese glatte Arbeitsvorschrift gilt nicht mit Sicherheit für Öle 
und Fette mit höherer und hoher Jodzahl. Aus Tabelle 12 ist zu er: 
sehen, daß bei Lebertran in 10 Min. noch nicht der Endwert erreicht 
ist. Bei älteren Bromlösungen (über 4 Wochen alt) spielt sich die 
Addition allerdings viel rascher ab. Um eine allgemein anwendbare 
Vorschrift für die letztgenannten Fälle zu geben, möchten wir vor: 
schlagen, das Reaktionsgemisch im Licht 24 Std. stehenzulassen und 
einen Überschuß der Bromlösung von 100°/e zu nehmen. 


) Literatur über Bromzahl-Bestimmungen siehe Margosches: Journ. 
f. prakt. Chem. 103, 216 (1922). 
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Dice zahlreichen Vorschläge der Bromzahl-Bestimmungen von 
Ölen und Fetten lassen eine vergleichsweise Prüfung der verschiedenen 
Methoden von unparteiischer Seite als erwünscht erscheinen. Dabei 
muß neben der Zuverlässigkeit der erhaltenen Werte auch den Bedürf: 
nissen der Praxis, vor allem durch zahlenmäßige Ermittlung der 
Kosten der Chemikalien und der aufzuwendenden Zeit, Rechnung 
getragen werden. Ohne Zweifel werden die bromometrischen Me- 
thoden sich allmählich durchsetzen. Damit liegt kein Anlaß mehr vor, 
die Umrechnung auf die Jodzahl weiterhin beizubehalten. Auch wird 
die Angabe der Bromzahl ohne nähere Erklärung sofort erkennen 
lassen, daß bromometrische Methoden benutzt wurden. Die Bezeich- 
nung „Jodbrom:Zahl“ (L. Winkler) ist nach unserem Ermessen 
nicht glücklich gewählt. Wir werden daher in Zukunft die Bromzahl 
(B.Z.) angeben. Versuche mit anderen Ölen und Fetten sind im Gange. 


Vorstehende Untersuchungen sind zum Teil von Frl. Dr. J. Liepec 
mitbearbeitet worden, der wir für unermüdliche und verständnis- 
volle Unterstützung auch an dieser Stelle unseren Dank zum Aus- 
druck bringen möchten. 


58. Ernst Pfau: 
Über Ligulin, den Farbstoff der Ligusterbeeren. 


(Vorläufige Mitteilung.) 


(Aus dem Chemischen Institut der Tierärztlichen Hochschule zu Hannover 
Dircktor Prof. Dr. P. W. Danckwortt.) 


Eingegangen am 4. November 1924. 


Bekanntlich wird zum Schönen des Weines ein wässeriger Aus: 
zug aus den reifen Beefen von Ligustrum vulgare, einer Oleacee, ver: 
wendet. Es dürfte daher von Interesse sein, die chemischen Eigen: 
schaften des als Ligulin bezeichneten Farbkörpers, welcher bx 
jetzt noch nicht erforscht ist, kennenzulernen. 


Zunächst wurden emige Vorproben angestellt. 10 g zerquetschte 
Beeren wurden mit Wasser auf dem Wasserbade erwärmt und der 
wässerige Auszug filtriert. Das Filtrat war violettblau, reagierte 
gegen Lackmus schwach sauer; Eisenchloridlösung erzeugte einen 
Umschlag in Blaugrün; Bleiacetat gab einen tiefblauen Niederschlag. 
Das farblose Filtrat gab mit Bleiessig keinen Det beim 
Umschütteln der Lösung trat keine Schaumbildung ein. Fehling- 
sche Lösung wurde nach längerem Kochen reduziert. Verdünnte 
Schwefelsäure färbte die violettblaue Lösung schön weinrot, und 
diese wurde nach Zusatz eines Überschusses an Ammoniak blau ge- 
färbt. Äthylalkohol erzeugte ebenfalls eine Rotfärbung, mit Äther 
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und Chloroform war der Farbstoff nicht ausschüttelbar. Alkaloide 
waren nicht nachweisbar; Kaliumpermanganatlösung wurde entfärbt. 


Ferner wurden 50 g Beeren mit 150 g Alkohol unter Zusatz von 
Weinsäure extrahiert. Das tiefrot gefärbte Filtrat wurde auf dem 
Wasserbade eingedickt, mit Wasser aufgenommen und filtriert. Das 
tiefrote Filtrat wurde sowohl sauer als alkalisch ausgeäthert. Die 
Atherrückstände waren ganz minimal und gaben mit Mayers 
Reagens keine Reaktion; auch mit Amylalkohol ließ sich aus der 
ammoniakalisch gemachten Flüssigkeit nichts ausschütteln. 


Diese Vorversuche zeigten zunächst die Abwesenheit von Al- 
kaloiden und Saponinen; es war zu vermuten, daß der färbende Körper 
ähnlich sei dem Oenin, das Willstätter‘) in der Weinbeere 
nachgewiesen und erforscht hat. 


‚Zwnächst wurde versucht, denKörper über dasBleisalz zu reinigen. 
Wenn es auch gelang, das Sulfat des Farbstoffs durch Umsetzung des 
Bleiniederschlages mit verdünnter Schwefelsäure herzustellen, so 
mußte doch befürchtet werden, daß auf diese Weise unter Um- 
standen eine tiefer gehende Zersetzung namentlich beim Einengen vor 
sich gehen kann. Um diese Mängel zu vermeiden, wurde den Beeren 
(100 g) mit Eisessig der Farbstoff entzogen und derselbe durch Zusatz 
von Ather ausgefällt. Der Niederschlag war purpurrot gefärbt, er 
wurde abgesogen und mit Äther gewaschen. Ein Teil von dem Farb- 
stoff wurde in Wasser gelöst, filtriert und das Filtrat mit einer wässe- 
rigen Pikrinsäurelösung versetzt. Beim Einengen auf dem Wasser: 
bade begann alsbald die Kristallisation. Das Pikrat bildete rote 
Nadeln, welche unter dem Mikroskop das Licht prächtig brachen. 

Ein Teil des gefällten Farbstoffes wurde mit Methylalkohol und 
Athylalkohol und 25°/siger Salzsäure auf dem Wasserbade eingedunstet. 
Es zeigten sich feine, blaurote, mikroskopische Nadeln; schwerlöslich 
in Wasser, leichter in Alkohol mit blaugrüner Farbe, auf Zusatz von 
verdünnter Salzsäure trat sofort Rotfärbung auf. Hierauf wurde das 
Chlorid mit Bromwasser abgedunstet, wobei sich der Körper ent- 
färbte. Nach mehrmaligem Abdunsten mit Bromwasser resulticrten 
farblose Nadeln, welche unter dem Mikroskop deutlich zu erkennen 
waren. Außerdem war ein schwach gelb gefärbter amorpher Körper 
zu beobachten. Bei der geringen Menge Substanz konnten vorläufig 
die beiden Körper nicht getrennt und untersucht werden. 


Die Untersuchungen wurden durch das geringe Material, welches 
zur Verfügung stand, sehr erschwert. Wenn auch über die Konstitu- 
ton des Körpers noch kein Urteil gebildet werden kann, so erscheint 
doch die Vermutung berechtigt, daß das Ligulin ein dem Oenin ähn- 
licher Körper ist. 

Die Versuche werden fortgesetzt, sobald weiteres Material be- 
Schafft ist. 


1) Liebigs Ann. 408, 1—162 (1915). 


92 A. Sluyters 


59. A. Sluyters: 


Pharmakologische Untersuchung eines für die 
Holländische Pharmakopöe bestimmten Digitalispräparates. 


(Aus dem Pharmakologischen Institut der Reichs-Universität Utrecht.) 
Eingegangen am 26. Oktober 1924. 


Im Auftrage der Niederländischen Pharmakopöe - Kommission 
prüfte ich in den Jahren 1917—1919 einige Präparate aus Digitalis- 
blättern, welche von Mitgliedern dieser Kommission hergestellt waren, 
um ein therapeutisch wirksames, konstantes, zur Injektion geeignetes 
Präparat zu erhalten, dessen Bereitung kein Fabrikgeheimnis war und 
von Apothekern eingeführt werden konnte. 

Bei dieser Untersuchung, die ausführlich in holländischer Sprache 
als Dissertation!) aus dem Institut von Prof. Dr. R. Magnus zu 
Utrecht erschienen ist, wurde zur Eichung des Ausgangspulvers und 
der daraus hergestellten Präparate die Methode von Hatcher und 
Brody?) mit einigen Modifikationen?) angewandt. Hierbei wird die 
letale Dosis bei Katzen bei langsamer intravenöser Infusion bestimmt; 
in der Regel genügen drei Katzen für eine Bestimmung; bei stark ab: 
weichenden Werten (mehrmals durch Pneumonie, Gravidität ver: 
ursacht) sind mehrere nötig. 


I. Eichung des Ausgangspulvers. 


Bei der Bereitung der Präparate wurde von Digitalisblätterpulver 
von bei Noordwyk (Holland) gezüchteten Pflanzen ausgegangen, 
welches ich von Herrn Dr. J. S. Meulenhoff erhielt. Die erste 
Sendung, die ich am 3. Juni 1918 erhielt, wurde am 17. Juni 1918 in 
Form eines */.’/oigen, nach den Vorschriften der Niederländischen 
Pharmakopöet) bereiteten Infuses geeicht, wobei als letale Dosis pro 
Kilogramm Katze 18.43 ccm gefunden wurde; drei Monate später fand 
ich für dasselbe Pulver 19.81 ccm. Das Pulver der zweiten Sendung 
wurde nicht als Infus, sondern als Straub-°) und Heffter=°) 


1) A.Sluyters. De standaardisatice van Digitalis, benevens een onders 
zoek aangaande een geschikt Nederlandsch Digitalis-preparaat. Dissertat. 
Utrecht 1920. 

2) R. Hatcher and J. Brody. The Biological Standardisation of 
Drugs. The Amer. Journ. of Pharmacy 82, 360 (1910). 

3) A. Sluyters. Zur Wertbestimmung des Digitalisblattes. Berl. Klin. 
Wochenschr. 1919, S. 802. 

4+) Das Digitalis-Infus nach der Niederl. Pharmakopöe ist halbprozentig 
und wird bereitet durch Erwärmung bis auf 90°. C, worauf die Flüssigkeit 
15 Minuten bei dieser Temperatur gehalten wird; dann wird abgekühlt und 
koliert. Bei den Tierversuchen wurde so viel NaCl zugefügt, daß eine iso- 
tonische Flüssigkeit entstand. 

5) W. Straub, Die Mengen der wirksamen Bestandtcile in Digitalis- 
samen und Digitalisblatt, A. f. exp. P. u. Ph. 80, 52 (1917). 

6) A. Heffter, Zur \Wertbestimmung der Digitalisdroge. Berl. Klin. 
Wochenschr. 28 (1917). 
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Extrakt ausgewertet. Hierbei ergab sich (innerhalb der Fehlergrenzen) 
die gleiche Stärke. 

Das Pulver der dritten Sendung, das ich am 15. Oktober 1918 
empfing und am 31. Oktober 1918 als ?/»°/oiges Infus titrierte, ergab als 
letale Dosis pro Kilogramm Katze 14.52 ccm; das Pulver der vierten, 
am Empfangstag, den 26. September 1919, titriert, gab 14.24 ccm. Das 
Pulver der letzten beiden Sendungen wurde im April 1919, also fünf 
Monate nach Eingang, nochmals geeicht, wobei sich eine letale Dosis 
pro Kilogramm von 14.3 ccm des t/»’/sigen Infuses ergab. Das Prä: 
parat war also konstant geblieben. 


IM. Bereitung und Auswertung der untersuchten 
Präparate. 


Dr. Meulenhoff bereitete seine Präparate auf Grund folgen: 
der Überlegungen: Erstens meinte er sich auf ein wässeriges 
Extrakt des Digitalispulvers beschränken zu müssen, da ja ein 
wässertges Infus guter Blätter in der Medizin immer einen guten Ruf 
gehabt hat; zweitens sorgte er dafür, die wirksamen Bestandteile mög- 
licht wenig zu ändern, so daß er z. B. den Gebrauch von Alkohol 
fallen ließ (Änderungen im Gitalin-Anteil!). 


Das erste Präparat wurde folgendermaßen hergestellt: 
eine wässerige Maceration feinen Digitalispulvers B 40, und 
zwar in der Konzentration 1:8 (erhalten in 24 Std. durch ab: 
wechselndes Schütteln, Kolieren, Abpressen, Absetzenlassen, Ab: 
gießen und Filtrieren des Restes) wurde ohne vorhergehende 
Einengung mit der gleichen Menge Chloroform geschüttelt; das, 
Chloroform wurde abgeschieden und nach Filtration abdestilliert, 
der Rückstand darauf mehrmals mit Wasser angerieben bis zum 
gleichen Volumen des ursprünglichen Macerates, und die wässerige 
Flüssigkeit filtriert; das Verhältnis des Präparates zum angewandten 
Pulver war 8:1. 


ZweitesPräparat. Es war möglich, daß das erste Präparat 
durch Zusatz von anderen, nicht chloroformlöslichen Bestandteilen 

Pulvers noch wertvoller gemacht werden konnte; zu diesem 
Zwecke wurde nun die mit Chloroform ausgeschüttelte wässerige 
Flüssigkeit nach klarer Abtrennung mit dem doppelten Volumen 
Ather ausgeschüttelt; die in Äther löslichen Stoffe wurden darauf 
nach Abdestillieren in der entsprechenden Menge des ersten Präpas 
rates gelöst. 

Drittes Präparat. Beim Ausschütteln eines wässerigen 
Digitalisauszuges mit Chloroform wird wahrscheinlich ein mehr oder 
weniger großer Anteil der chloroformlöslichen Stoffe in der wässerigen 

lüssigkeit zurückbleiben; um diesen Verlust zu vermindern, wurde 
die Flüssigkeit zuerst bis auf ein kleines Volumen eingeengt. Die 
ierbei vorgenommene Erwärmung könnte jedoch unter Umständen 
die Wirksamkeit des Gitalins vermindern. Ä 

Viertes Präparat. Hierbei wurde die wässerige Flüssigkei 
nur mit Äther ausgeschüttelt, um eine Einsicht in die Löslichkeits- 
verhältnisse in Äther zu bekommen. | 
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Dr. Visser stellte die folgenden Präparate her: 


Erstes Päparat. 25 g Digitalisblätter wurden im Soxhlet- 
apparat mit absolutem Alkohol extrahiert; es war nicht tunlich, bis 
auf Farblosigkeit zu extrahieren. Der Alkohol wurde zum größten 
Teil verjagt; dem Rückstand wurden 100 g Wasser zugefügt; dieser 
blieb dann 6 Std. stehen und wurde nachher filtriert. Das Filtrat wurde 
zweimal mit 25 ccm Chloroform ausgeschüttelt, und danach zweimal 
mit 10 ccm. Das Chloroform der vereinigten Ausschüttelungen wurde 
abdestilliert und der Rückstand in 200 ccm Wasser mit 15°/ Glycerin 
aufgenommen. 


Zweites Präparat. Digitalisblätter wurden mit 96°/.igem 
Alkohol perkoliert, bis der Spiritus nahezu farblos ablief; die gesam: 
melte alkoholische Lösung wurde bei vermindertem Druck vom 
größten Teile des Spiritus befreit, der sirupartige Rest mit wasser- 
freiem Ather übergossen und die ätherische Lösung abfiltriert. Da- 
nach wurde der Ather abdestilliert und der Rest — zur Entfernung 
des Chlorophylls — mit Petroläther behandelt, bis dieser kaum mehr 
gm gefärbt war; der geringe braune Rest wurde in glycerinhaltigem 

asser aufgenommen, so daß aus einem Teil Blätterpulver acht Teile 
Lösung erhalten wurden. 


Drittes Präparat. 25 g Digitalisblätter wurden im Soxhlet: 
apparat mit Petroläther extrahiert, bis das Chlorophyll zum größten 
Teil entfernt war; danach wurde mit Ather extrahiert. Der Ver: 
dampfungsrest der ätherischen Lösung wurde mit Petroläther ge- 
waschen, um die letzten Spuren des Chlorophylls aufzulösen und end: 
lich in 200 ccm glycerinhaltigem Wasser (15°/o Glycerin) aufgenommen. 
Bei dieser Präparation wurde möglichst aseptisch verfahren; das 
Wasser wurde sterilisiert, ebenso Filter, Trichter und Flaschen. 


Bei der Auswertung der obengenannten Digitalisauszüge fand ich 
die nachstehenden Werte als letale Dosis in Kubikzentimeter pro 
Kilogramm Katze: 


Meulenhoff Visser 
I 2.15 I 8.82 
IE 2.84 II 6.48 
II 2.13 IH 7.02 
Iv >10 


Das erste und dritte Präparat Meulenhoffs sind also die 
wertvollsten; untereinander sind sie gleichwertig. Da das erste Präpa- 
rat die einfachste Bereitungsweise hat, habe ich dasselbe für die 
weiteren Untersuchungen ausgewählt; es entspricht der Gitalin- 
fraktion des Digitalisblattes. 
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Bemerkenswert ist, daß das Präparat den gleichen Titerwert hat wie 
Digalen:La-Roche, wofür ich früher 2.03 ccm als letale Dosis pro Kilogramm 
Katze gefunden hatte. 

Das Präparat Meulenhoff I war hergestellt aus einem Pulver, 
wofür ich als Titer für das halbprozentige nahezu erschöpfte Infus 
19.12 ccm gefunden hatte; also sind in 10 g Blätterpulver nahezu 
104.6 tödliche Dosen vorhanden; das Gitalinpräparat I ist ein 
12.5°/siger Auszug (Verhältnis der Flüssigkeit zum Pulver 8:1); aus 
10 g Blätterpulver werden 37.2 g tödliche Dosen extrahiert. Das 
Gitelinpräparat enthält also 35% der Wirksam:> 
keit des Ausgangsmaterials. 

Da das Präparat zur Injektion geeignet sein sollte, war Sterilisie- 
ren nötig. Dafür wurden verschiedene Methoden versucht; erwünscht 
war natürlich, daß die Wirksamkeit möglichst wenig oder gar nicht 
zurückging. Hierbei ergab sich Folgendes: 

Beim Sterilisieren bei 90° C. und 100° C. nahm die Wirksamkeit 
auf die Hälfte bzw. ein Drittel ab. Durch Tyndalisieren bei 50° C. 
und 60° C. wurde die Wirkung nicht vermindert; nach einiger Zeit 
trat jedoch in diesen Flüssigkeiten Schimmelbildung auf, so daß auch 
von dieser Methode abgesehen werden mußte. Darauf wurde Sterilisie- 
ren versucht durch Zusatz von fäulniswidrigen Stoffen, und zwar 
Alkohol, Kresol und Phenol; durch Alkohol (15°/o) und Kresol (0.5°/o) 
trat Wirkungsverlust ein; bei Zusatz von Phenol (0.5°/.) fand ich als 
letale Dosis des Präparates 2.20 ccm pro Kilogramm Katze, so daß 
also die Wirkung gleich stark geblieben war. Hierin haben wir also 
em Mittel, um das Präparat zu konservieren, und zwar dasselbe, 
welches auch bei Serum gebräuchlich ist. Das Konstantbleiben des 
Gitalinpräparates wurde an einer bei 50° C. tyndalisierten Fraktion 
nachgeprüft; vier Monate nach der Herstellung (in dieser Flasche war 
damals keine Schimmelbildung sichtbar), erwies das Präparat sich 
ebenso wirksam wie zuvor. 

Inzwischen kam die Arbeit von E. Meyer’) aus dem Straub- 
schen Institut zu unserer Kenntnis, wodurch Dr. Meulenhoff ver: 
anlaßt wurde, ein Präparat herzustellen, das noch mehr Aktiv: 
glucoside aus dem Blattpulver enthielt. 

Em Digitalisauszug, der schon für die Anfertigung des Meulen- 
hoffschen Gitalinpräparates gedient hatte, wurde nun nach dem 
Verfahren von Meyer auf die Digitaleinfraktion verarbeitet. Für 
diese letztere Fraktion fand ich dann als letale Dosis pro Kilogramm 
Katze 5.42 ccm. In 10 ccm eines 100°/sigen Auszuges würden dann 
14.7 tödliche Dosen vorhanden sein; für die Gitalinfraktion fanden 
wir 37. Dadurch, daß man die Blätter auf Gitalin + Digitalein ver- 
arbeitet, können wir ein Präparat erwarten, das (37 + 14.7) :37 oder 
1.4mal stärker ist als die Gitalinfraktion allein; als Dosis letalis pro 
Kilogramm Katze würde also herauskommen 2.15:1.4 = 1.54 ccm. 
Bei Eichung dieses Präparates fand ich 1.56 ccm, was also mit der bes 
rechneten Dosis gut übereinstimmt. Dieses Präparat würde also etwa 
1.4 X 35 — 4%/o der aktiven Glucoside enthalten. 


”)E. Meyer, Die Activglucoside von Digitalisblättern verschiedener Ab» 
stammung und einiger Galenica des Handels in quantitativer Messung. A. f. 
Exp. P. u. Ph. 81, 261 (1917). 
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Die Herstellung dieses Präparates, worin also die Gitalin- und die 
Digitaleinfraktion zusammen enthalten sind, und das ich fernerhin 
kurz GD nennen will, geschieht folgendermaßen: 

Digitalispulver B 40 wird 24 Std. lang mit der achtfachen Menge 
Wasser geschüttelt, dann wird koliert und ausgepreßt, man läßt ab- 
setzen, gießt klar ab und filtriert den Rest. Die wässerige Flüssigkeit 
wird darauf mit dem gleichen Volumen Chloroform geschüttelt und 
das Chloroform abgeschieden; ein gemessenes Volumen der abge- 
schiedenen wässerigen Flüsigkeit wird zu einem dicken Sirup ein: 
gedampft und dieser Sirup unter Zusatz von trockenem 
Natriumsulfat ausgeschüttelt mit ebensoviel der obengenannten 
Chloroformlösung, als wässerige Flüssigkeit genommen ist; man 
scheidet das Chloroform ab und filtriert. Das Chloroform wird ab: 
destilliert und der Rest gelöst in einer Menge Wasser gleich 85°/s 
des Volumens des Chloroforms. Man filtriert und fügt 15 Vol.:Proz. 
Spiritus hinzu. 

Mit diesem kombinierten GD=Präparat wurden nun auch Sterili: 
sierungsversuche angestellt. 0.5°/siges Phenol hatte sich zwar als ein 
gutes Antisepticum für die Gitalinfraktion gezeigt, bevor wir es auch 
für das neue Präparat prüften, versuchten wir jedoch nochmals ohne 
Phenol Sterilität zu erzielen. Erhitzung auf %° C. schädigt das Gitalin, 
Tyndalisierung bei 60° C. verhindert die Schimmelbildung nicht. Das 
Präparat GD wurde daher an drei Tagen je 1 Std. lang auf dem 
Wasserbad von 80° C. in einem Kolben mit Rückflußkühler erhitzt. 
Nach der letzten Erhitzung war nichts verdunstet; die Flüssigkeit war 
ganz leicht getrübt. Dieses bei 80° C. erhitzte Präparat ergab nun 
bei der Eichung eine letale Dosis von 1.67 ccm pro Kilogramm Katze. 
so daß es praktisch kaum an Wert eingebüßt hatte. Nach fünf 
Monaten erwies es sich als unverändert stark. 

Aus diesem Kapitel geht also hervor, daß das Meulenhoff- 
sche Gitalinpräparat und sein Gitalin + Digitalein-Präparat den im 
Anfang erörterten Anforderungen genügen; sie enthalten einen be= 
trächtlichen Anteil therapeutisch wirksamer Stoffe (das Gitalin- 
Pepe ist ungefähr ebenso stark wie Digalen - La - R o c h e), zeigen 

onstanten Wert, sind zur Injektion geeignet, ihre Bereitung ist be- 
kannt und von Apothekern bequem auszuführen. Im folgenden sollen 
die wichtigsten physiologischen Eigenschaften dieser Präparate be- 
sprochen werden. 


H. Eigenschaften der beiden neuen 
Digitalispräparate. 


a) Reizwirkung. 


L oeb und Löwe?) prüften die Reizwirkung verschiedener Digi- 
talisstoffe an der Haut von Schwemen, A. Holste°) am Kaninchen- 


s) O. Loeb und S. Löwe, Die örtliche Reizwirkung der zur Injcktions: 
behandlung empfohlenen Digitalispräparate. Therap. Monatshefte 30, 74 (1916) 
und 30, 220 (1916). 

ve) A. Holste, Über lokale Reizwirkung von Herzmitteln mit Rücksicht 
auf deren Verwendbarkeit zur subcutanen Injektion. A. f. exp. P. u. Ph. 73, 


457 (1913). 
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auge. Letzterer brachte dazu zwei Tropfen des Präparats mit einer 
feinen Pipette in den Conjunctivalsack und beobachtete den Grad 
der entstehenden Hyperämie und Schwellung. Dasselbe habe ich mit 
verschiedenen Präparaten, darunter zum Vergleich auch einigen 
Handelspräparaten gemacht. Beim Gitalinpräparate wurde keine 
Reizwirkung gefunden, Digalen-La-Roche aber gab cine starke 
Irritation, wie das auch Holste fand. Beim GD:-Präparate wurde 
einmal keine Reizwirkung gefunden, ein zweites Mal eine rasch vor: 
übergehende leichte Hyperämie. Bei diesen Versuchen diente immer 
das andere nichtbehandelte Auge zur Kontrolle. 

Auch prüfte ich die Reizwirkung der Präparate mit der Methode 
von Wessely !°); nach subconjunctivaler Injektion von verschiede: 
nen Lösungen bekam er eine Erhöhung des Eiweißgehaltes im Kammer: 
wasser; die Bestimmung dieses Eiweißgehaltes war, wie aus einer 
früheren Arbeit Wesselys*) hervorgeht, nicht möglich mit der 
gewöhnlichen Kjeldahl: Methode (auch für Mikrobestimmungen 
sind die Mengen zu klein), auch nicht durch Prüfung des spezifischen 
Gewichtes (Salze!); er bestimmte es dann durch Vergleich mit Serum: 
verdünnungen (von 10°/o bis 1°/o und 0.9°/o bis 0.1°/o), nach Zusatz von 
Esbachs Reagens. Diese Methode führte mich jedoch nicht zum 
Ziel. Es waren keine hinreichend deutlichen Unterschiede zwischen 
zwei benachbarten Gläsern erkennbar; wenn man bis zum folgenden 
Tage wartete, wenn die Ausflockung vollkommener geworden 
war, ging es zwar etwas besser, aber die Ergebnisse schwankten auch 
dann noch sehr stark; z. B. fand ich nach subconjunctivaler Ein- 
spritzung eines Präparates 0.015°/. Eiweiß, das folgende Mal 0.5°/o oder 
mehr als 30mal soviel. Man kann jedoch die Methode gut verwenden, 
wenn man nicht den Eiweißgehalt des Kammerwassers als Kriterium 
benutzt, sondern nur die außen sichtbaren Erscheinungen am Auge 
betrachtet, die nach der subconjunctivalen Injektion auftreten; man 
muß dann darauf achten, wann die durch die Einspritzung verursachte 
Schwellung zurückgeht oder ob sic vielleicht noch größer wird; weiter, 
ob Hyperämie auftritt. Auch hierbei fand ich, daß das Gitalinpräparat 
nur sehr geringe Reizwirkung besitzt, ebenso wie Digifolin Ciba, 
das auch nach Loeb und Löwe und nach Holste am wenigsten 
reizt; auch das GD-Präparat hatte keine nennenswerte irritierende 
Wirkung; Digalen -La-Roche aber gab auch hier eine außerordent: 
lich starke Reaktion, die sich in starker Hyperämie und Chemosis 
äußerte, und wohl dem Lösungsmittel (Glycerin 25 ccm, Alkohol 
> ccm, Wasser bis 100 ccm) zuzuschreiben ist, da dieses in Kontroll= 
versuchen eine ebenso’starke Reaktion gab. 


b) BrechwirkungundKumulation. 


Digitalispräparate, parenteral verabfolgt, verursachen infolge von 
Kumulation bei länger dauerndem Gebrauch Erbrechen, ein Zeichen 





1) K. Wessely, Experimentelles über subconjunctivale Injektionen. 
Ein Beitrag zur Kenntnis der Wirkung lokaler Reize. Deutsche med. Wochen 
schrift 29, 120 (1903) und 29, 136 (1903). 

u) K. Wessely, Experimentelle Untersuchungen über Reizübertragung 

a Auge zum andern. Von Gräfes Archiv f. Ophthalmologie 50, 
2 ). 
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des Eintritts in das toxische Stadium. Also war es nötig, hierüber 
cine spezielle Untersuchungsserie anzustellen. Durch die Bestimmung 
der Brechdosis in ihrem Verhältnis zur tödlichen Dosis bekommt man 
einen ungefähren Wert für die obere Grenze der therapeutischen 
Dosis. 

Eine bestimmte Dosis des Meulenhoffschen Gitalinpräpara- 
e wurde intramuskulär injiziert und dann beobachtet, ob Erbrechen 
auftrat. 

Zuvor war die intramuskulär tödliche Dosis des Präparates l.auf 28 ccm 
pro Kilogramm Katze bestimmt worden, während dieselbe Dosis für das 
Präparat G D 1.8 ccm betrug (die intramuskulär letale Dosis verhält sich zu 
der intravenös letalen beim, Gitalinpräparat als wie 100:127 und beim 
Präparat GD wie 100:117). 

Nun gab beim Gitalinpräparat I eine Dosis von 0.75 ccm pro Kilo: 
gramm Katze niemals Erbrechen und 1.25 ccm immer, während 1 ccm 
in vier Versuchen zweimal Erbrechen hervorrief und zweimal nicht; 
das Erbrechen nach 1 ccm Gitalin pro Kilogramm war nicht so heftig 
wie nach den höheren Gitalingaben. Die kleinste emetische Dosis 
beträgt also 1 ccm pro Kilogramm Katze und steht zu der intra- 
muskulär letalen im Verhältnis von 100 : 280. 


Die Untersuchungen über Kumulation der Digitalispräparate 
habe ich auf zwei verschiedene Weisen angestellt. Bei der ersten Unter: 
suchungsreihe habe ich das Auftreten von Erbrechen als Kriterium ge- 
wählt. (Das Erbrechen gilt ja auch in der menschlichen Pathologie 
als ein Hauptsymptom für toxische Kumulation.) Ich gab daher den 
Katzen, die zu der obigen Bestimmung der Brechdosis gedient hatten, 
nach bestimmter Zeit eine subemetische Dosis und wartete ab, ob 
Erbrechen eintrat. Diese Untersuchungen wurden nur mit dem 
Gitalinpräparat gemacht, das auch auf seine emetische Wirkung unter: 

-sucht worden war. 

Zwei Katzen waren vorher mit 1.25 ccm pro Kilogramm intra- 
muskulär injiziert, zwei Tage später erbrachen sie intensiv nach 
0.75 ccm; da intensives Erbrechen erst bei 1.25 ccm des Präparates. 
pro Kilogramm Tier eintritt, waren also noch wenigstens 0.5 ccm. 
der ersten Dosis im Körper geblieben. Ausgedrückt in Prozenten 
der intramuskulär letalen Dosis ergibt sich also, daß von einer An: 
fangsdosis, die gleich 45°/o der letalen ist, zwei Tage später noch 
mindestens 18°/o der letalen Dosis übrig smd. So waren bei zwei 
Katzen, die zuvor 54°, der letalen Dosis bekommen hatten, nach sechs 
Tagen noch 9°/. übrig, und bei einer Katze ven einer Anfangsdosis 
von 77°/o nach 3!/sz Tagen noch 27% der tödlichen Dosis. 


Mit dieser Methode wurden also nur wenige Versuche gemacht; 
da die Resultate aber gut übereinstimmten mit denen, die ich mit dem 
zweiten Verfahren bekam, habe ich sie nicht weiter verfolgt. Die 
zweite Methode ähnelt der, die Hatcher*?) bei seinen Kumulations= 
versuchen angewandt hat; er injizierte intravenös eine toxische, aber 
subletale Dosis und bestimmte dann nach bestimmter Zeit die nun: 


12) R. Hatcher, The persistence of action of the Digitalins. Investi- 
gatiohs of the Therapeutic Research Committee of the Council on Pharmacy- 
and Chemistry of the American medical Association. (1912) S. 57. 


Pharmakologische Untersuchung eines Digitalispräparates 59 


mehr tödliche Dosis; der Unterschied zwischen der nun gefundenen 
letalen Dosis und der wirklichen gibt die noch im Körper vorhandene 
Menge der erst injizierten Dosis an. Bei meinen Versuchen habe ich 
eine subletale Dosis des Präparates intramuskulär injiziert und darauf 
nach bestimmten Zeiten die letale Dosis bei intravenöser Infusio 
immt. 

Die Versuche mit dem Gitalin präparat I sind im letzten Jahre 
im Pharmako:-therapeutischen Laboratorium in Amsterdam aus: 
geführt. Zuerst habe ich wieder ein frisch hergestelltes Präparat 
standardisiert und als letale Dosis pro Kilogramm Katze 2.12 ccm 
gefunden. 

Das erstemal fand ich für das Gitalinpräparat Meulenhoffs als Dosis 
letalis 2.15 ccm; bei den Sterilisierungsversuchen wurden die sterilisierten Präs 
parate gegen eine in derselben Zeit frisch hergestellte Gitalinfraktion 
standardisiert; dieses Gitalinpräparat zeigte 2.12 ccm als tödliche Dosis. Alle 
zu verschiedenen Zeiten hergestellten Gitalinpräparate ergaben also den 
gleichen Titer. 

Mit 75°/o der letalen Dosis, also mit 1.59 ccm Gitalin pro Kilo» 
gramm Katze, wurden nun 13 Katzen imtramuskulär injiziert. Nach 
zwei, drei und vier Tagen wurde dann die letale Dosis bei diesen 
Tieren bestimmt; nach zwei Tagen > sich, daß 1.07 ccm des 
Präparates — 50.4°/ von 2.12 letal wirken; also waren noch 49.6°/o 
der tödlichen Dosis unzerstört im Körper geblieben. Nach drei Tagen 
fand ich 42°/ und nach vier Tagen 29.4°/, als Residuum. Kurvenmäßig 
dargestellt (Abb. 1) finden wir also, daß nach etwa sechs Tagen das 
Präparat verschwunden sein würde. (DeLindvan Wyngaarden, 
der liebenswürdigerweise einige Vorversuche mit diesem Präparat 
für mich gemacht hatte, fand in Übereinstimmung hiermit, daß nach 
sieben Tagen kein Gitalin mehr vorhanden war.) 
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Bei den Kumulationsversuchen, wobei ich die Brechwirkung als Kriterium 
benutzte, habe ich zwei Katzen mit 1.50 ccm injiziert; nach sechs Tagen waren 
noch 9% übrig, so daß nach sieben Tagen alles verschwunden sein würde. 
Die Resultate stimmen also sehr gut überein. 


Hatcher bekam mit einem „Disgitaleinpräparate“ dieselben Ergebnisse 
bei Katzen, wie ich mit dem genannten Gitalinpräparat. Die Hatcherschcen 
Versuche sind im Jahre 1912 veröffentlicht; das von ihm Digitalein genannte 
Präparat ist also aller Wahrscheinlichkeit nach „Digitalein Schmiedeberg“ 
gewesen; Mercks Jahresbericht 191113) sagt ja wörtlich: „Heute ver- 
steht man unter Digitalein nurmehr das „Digitalein Schmicdeberg“. Das von 
Hatcher benutzte Digitaleinpräparat ähnelt in seinen kumulativen Eigen- 
schaften jedenfalls stark meiner Gitalinfraktion. 


Auch mit dem G D- Präparate habe ich Kumulationsversuche 
gemacht, und zwar mittels der zweiten Methode. 16 Katzen wurden 
intramuskulär mit 1.155 ccm pro Kilogramm — oder 75°/o der letalen 
Dosis bei intravenöser Injektion — injiziert und dann die Bestim- 
mungen nach verschiedenen Zeiten vorgenommen. Dafür wählten wir 
3,6, 8 und 14 Tage und bei einer Bestimmung 16—18 Std. Aus der bei: 
gegebenen Kurve (Abb. 2) ist zu ersehen, wieviel Digitalis an diesen 
verschiedenen Tagen noch zurückgeblieben war. 
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In dieser Versuchsreihe fanden wir — wie auch Hatcher — bei den 
Eichungen viel größere Unterschiede als bei Katzen, die zuvor kein Digitalis- 


13) E. Mercks Jahresbericht 25, 76 (1911). 
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präparat bekommen hatten. Dies braucht nicht wunderzunchmen, denn wir 
haben hier außer mit den individuellen Unterschieden in der Empfindlichkeit 
für Digitalis noch zu tun mit individuellen Unterschieden in der Zerstörung 
des Präparates. Vollständigkeitshalber ist noch mitzuteilen, daß bei einer Bes 
stimmung nach drei Tagen statt 59.3 %, wie in der Kurve angegeben ist und 
welcher Wert in guter Übereinstimmung mit allen anderen ist, 10.45 % gez 
funden wurden. Eine Ursache für diese Abweichung ist nicht anzugeben. Bes 
merkenswert ist auch noch, daß ich bei diesen Kumulationsversuchen bei der 
Eichung oft durch Gerinnung des Blutes gestört wurde; unter 18 Katzen kam 
das bei neun vor, während ich sonst bei über 200 Tieren nur ein einziges Mal 
durch Gerinnung gehindert wurde; übrigens ist mir nichts bekannt über eine 
Vermehrung der Gerinnungsfähigkeit des Blutes durch Digitalis. | 


Aus diesen Bestimmungen mit dem G D- Präparat ergibt sich 
also, daß das genannte Präparat erst nach etwa 14 Tagen wieder aus 
dem Körper verschwunden ist, daß die Kumulation hier also stärker 
ist als beim Gitalin. 


C. WirkungaufdenZirkulationsapparat. 
a) Gefäßwirkung. 


Die Wirkung a die Gefäße wurde geprüft am BEReHeeN 
präparat nach Laewen-Trendelenburg*). 


Von der üblichen Methodik bin ich insofern abgewichen, daß ich keine 
Kanüle in die Vena abdominalis eingebunden habe. Dadurch entsteht nämlich 
sehr oft eine Abknickung dieser Vene oder der lliacalvenen vor ihrer Ver: 
einigung zur Abdominalvene. Ich habe daher die Abdominalvene am Ende 
in der Längsrichtung durchschnitten (schneidet man das Gefüß in der Quer: 
richtung durch, so bekommt man oft spontane Contraction der Gefüßwände). 
Ferner habe ich die Kanüle auf dem schräg festgeklemmten Holzbrettchen 
mittels Plastizin fixiert. Als Durchströmungsflüssigkeit habe ich bei den ersten 
Versuchen Ringersche Lösung verwendet (d. h. zwei Drittel der Konzentra- 
tion des gewöhnlichen Säugetier-Ringers). Hierbei entstand jedoch starkes 
Ödem der Hinterbeine, wodurch die Gefäße‘ mechanisch verengert werden 
können. Daher habe ich später die von Gunzburg'5) angegebene Flüssigs 
keit 16) verwendet, jedoch ohne Glucose. Auch beim Gebrauch dieser Flüssig- 
keit trat Ödem auf, jedoch sehr viel geringer. 


1) A. Lacwen, Quantitative Untersuchungen über die Gefäßwirkung 
von Suprarenin. Archiv f. exper. Path. u. Pharm. 514, 415 (1904). — P. Tren- 
delenburg, Bestimmung des Adrenalingehaltes im normalen Blut- sowie 
beim Abklingen der Wirkung einer einmaligen intravenösen Adrenalininjektion 
ni physiologischer Meßmethode. Archiv f. exper. Path. u. Pharm. 63, 

l (1910). 


5) JI. Gunzburg, Contribution à l'étude de la Pathogénie de lOedème. 
Arch. Neerl. de Phys. de l'Homme et des Animaux. 2, 364 (1918). 


16) NaCl 7 g, KCI 100 mg, CaCl, 2 cem ciner 10%igen Lösung, NaHCO; 
200 mg, aq. dest. ad 1000 ccm. 
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Mit dem Gitalin präparate erhielt ich die in der nachstehen- 
den Tabelle zusammengestellten Resultate: | 





Tropfen-Anzahl 
Datum Verdünnung | Noch Ergebnis Reversibilität 
Normal Gitalin 


30. 1. 19 I 100 000 60 21 Verengerung | nicht geprüft 
13. 1. 19 1: 1000 000 11 4 p 
3.4.49 1: 1000 000 20 a » 

3: 2.49 1: 1000 000 17 11 5 vollkommen 
4. 2, 19 1:5 000 000 35 l a bis zu 15 
S 2 9 1 : 10 000 000 28 20 p nicht geprüft 
3.2.19 1 : 30 000 000 45 | 19 š bis zu 38 
ó. 2. 19 1 : 60 000 000 17 16 kein Effekt — 

4. 2. 19 1 : 100 000 000 50 52 “ u 


Aus dieser Tabelle ergibt sich, daß durch das Gitalinpräparat bis 
zu einer Verdünnung von 1:30000000 Gefäßverengerung hervor: 
gerufen wird. In der Verdünnung von 1:60000000 und weniger ist 
es unwirksam. Die Reversibilität der Digitaliswirkung wurde nicht 
immer geprüft. In den untersuchten Fällen erweiterten sich jedoch 
die Gefäße nach der Entfernung des Gitalins wieder, wenn auch 
nicht stets die ursprüngliche Weite erreicht wurde. 


Die Untersuchungen mit dem GD-Präparate ergaben fol: 
sendes: 





‚ | Tropfen-Anzahl 





Datum Verdünnung | | Nach Ergebnis |Reversibilität 
Normal GD 
16. 4. 19 1: 100 000 60 42 Verengerung | vollkommen 
16. 4. 19 1 : 1 000 000 40 26 = nicht geprüft 
24. 4. 19 .1:4.000 000 92 92 kein Effekt ” 
3. 4. 19 1: 7.000 000 22 29 Erweiterung y 
1. 4. 19 1 : 14 000 000 52 52 kein Effekt = 
31: 3:19 1:42 000 000 24 36 Erweiterung i 
24. 4. 19 1 : 100 000 000 70 52 Verengerung ý 
24. 4. 19 1 : 1 000 000 000 68 30 5 vollkommen 
13, 3...19 1: 1000 000 000 34 | 10 3 „ 
5. 5. 19 | 1:1000 000 000 24 38 3 nicht geprüft 
6. 5. 19 |1: 10 000 000 000 22 .: 22 kein Effekt “ 


Bis zu einer Verdünnung 1:1000000000 zeigt dieses Präparat 
also eine deutliche Wirkung auf die Gefäße des Frosches; in der Ver: 
dünnung 1 : 10 000 000 000 hatte es keinen Effekt mehr, stärkere Ver: 
dünnungen sind nicht geprüft. Der Einfluß auf die Gefäße war jedoch 
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nicht immer im Sinne ciner Verengerung; diese trat nur auf bei den 
Konzentrationen bis zu 1:1000000 und bei. denen von 1: 100 000 000 
und niedriger, während bei den Verdünnungen von 1:4000000 bis 
1:42 000 000 Gefäßerweiterung oder keine Wirkung erfolgte. Es ist 
möglich, daß das Digitalein in diesen Konzentrationen einen gefäß: 
erweiternden Emfluß hat und dann dem Effekt des Gitalins entgegen: 
wirkt; ich habe das aber nicht speziell untersucht. In Anschluß 
hieran ist von Interesse, daß Samelson*) beim Gebrauch von 
Digipuratum und von Digitalisdialysat Golaz eine Gefäßerweiterung 
sah, welche aber M oog +8) für Digipurat nicht bestätigen konnte. 
In denjenigen Fällen, m denen ich die Reversibilität prüfte (bei den 
Versuchen mit 1:100000 und 1: 1000 000 000), war diese stets einc 


vollkommene. 
| 8) Wirkung auf das Herz. 

Das Gitalinpräparat besitzt die typische Digitaliswirkung auf das 
Froschherz. 0.02—0.08 ccm bei Esculenten in den Schenkellymphsack 
eingespritzt, bewirken nach '/;—1 Std. systolischen Stillstand. Auch 
de übrigen Digitaliswirkungen: verstärkte Systole, verlängerte 
Diastole, Rhythmushalbierung, Block, Herzperistaltik, Unregelmäßig- 
keiten sind in wechselnder Kombination zu sehen. 

Mit Esculentenherzen an der Straubkanüle bekam ich beim 
Gebrauch des Gitalinpräparates folgende Ergebnisse: Unver- 
dünntes Gitalin gab Stillstand in Mittelstellung; dieser Stillstand war 
durch Auswaschen nicht aufzuheben. In den Verdünnungen 1:2.5 
und 1:5 trat Stillstand auf in Diastole, der nur unvollkommen durch 
Auswaschen zu beseitigen war; bei 1: 7.5 erfolgte auch diastolischer 
Stillstand, nun aber war durch Auswaschen wieder beinahe voll- 
kommen normale Herztätigkeit zu erzeugen. Die Verdünnungen 
1:10, 1:50, 1:100 und 1:200 gaben keinen Stillstand mehr, aber 
noch Pulsunregelmäßigkeiten, bei den stärkeren Konzentrationen 
größer als bei den schwächeren, und nach Auswaschen trat vollstän: 
dige Erholung ein; Gitalin 1: 500 und 1: 1000 hatten überhaupt keine 
Wirkun neh s 

Die Verdünnungen des Präparates geschahen mit „Frosch-Ringer“ 
von folgender Zusammensetzung: NaCl 36 g; KCI 1.68 g; NaHCO, 
12 g; CaCl, 9.6 ccm einer 10%igen Lösung und aqua dest. ad 6 Liter. Beim 
a uanlen Gitalin“ wurden die Salze in dem angegebenen Verhältnis zu: 
gelugt. 

Mit dem GD:;Präparate wurden nur wenige Versuche angestellt; , 

as unverdünnte Präparat gab Stillstand in Diastolc, der nicht auf: 
zuheben war. Die Verdünnung 1:3.5 ergab einen nahezu systolischen 
Stillstand, 1: 140 nur eine Verstärkung der Systole. 

Auch für diese Präparate ist das Froschherz viel weniger 

empfindlich als die Blutgefäße, wie das Ulm?) für reines Digitoxin 





”) S. Samelson, Über gefäßverengernde und erweiternde Substanzen 
nach Versuchen an überlebenden Froschgefüäßen. Archiv f. exper. Path. u. 
Pharm. 66, 347 (1911). | 

») O. Moog, Beiträge zur Gefäß» und Herzwirkung des g-Strophanthins 
a Extractum Digitalis depuratum am Frosch. Inaug.-Diss. Heidelberg 

#) M. Ulm, Beiträge zur Gefäß» und Herzwirkung des Digitoxins am 
Frosch. Inaug.-Dissertat. Heidelberg (1912). 
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Merck gefunden hat. Wir sehen, daß mit dem „Gitalin‘‘ am 
Laewen-Trendelenburgschen Gefäßpräparate eine sehr 
deutliche Verengerung auftrat in der Konzentration 1:30 000 000. 
Diese Wirkung trat ein, nachdem 15 Tropfen (= 1 ccm) durchgelaufen 
waren; in diesen Tropfen sind also höchstens 0.000 000 03 com Gitalin 
gewesen (höchstens, da die ersten Tropfen natürlich noch Nor: 
mallösung waren). Mit der Straubschen Kanüle bekam ich die 
Grenzwirkung aufs Herz bei der Konzentration 1: 200, in der Kanüle 
befindet sich 1 ccm, also konnten 0.005 ccm ihre Wirkung entfalten. 
Das Gefäßpräparat ist also für Digitalisstoffe wesentlich .empfind: 
licher als das Herz (sowohl bei Berücksichtigung der absoluten Menge 
als auch der Konzentration). 


Auch am Warmblütcerherzen habe ich mit diesen neuen 
Präparaten Versuche durchgeführt, und zwar am isolierten Kaninchen- 
herzen mit der Langendorffschen Apparatur?) und am Herz: 
Lungen:Präparat der Katze nach der Methodik von Knowlton und 
Starling.”) 

Bei der Einwirkung von GD am Langendorff- Herzen sah ich 
typische Digitalissymptome auftreten. In allen Fällen trat erst eine 
sehr deutliche Vergrößerung der Ausschläge auf, sowohl der Kammern 
wie der Vorhöfe. (Die Durchströmungsflüssigkeit enthielt 3.36—6.72°/, 
des GD:Präparates in Ringer.) Am Ende stand das Herz in systo: 
lischer Stellung still. Dieser Stillstand trat am Ventrikel stets früher 
ein als am Vorhof. 

Bemerkenswert war, daß die Durchströmungsgeschwindigkeit 
durch die Coronargefäße schon im therapeutischen Stadium abnahm 
und im toxischen noch mehr. In einigen Fällen traten im toxischen 
Stadium Block, häufig unregelmäßige Kontraktionen auf. Hierbei kann 
ich auch kurz Experimente von A. Boekelman”) erwähnen, die 
er im gleichen Laboratorium mit dem GD-Präparate angestellt hat, 
um den durch Faradisieren des Vorhofs erzeugten Pulsus irregularis 
perpetuus des Herzens zu beeinflussen. Nur mit kleineren Konzentra- 
tionen (0.4—1.0%0) bekam er einen günstigen Einfluß auf die Kammer: 
unregelmäßigkeit, indem — wenigstens vorübergehend — die Frequenz 
erniedrigt wurde und ein regelmäßiger Rhythmus entstand; bei 
höheren Konzentrationen (1.6°/) nahm die Frequenz zu und in einem 
Falle wurde sogar die Unregelmäßigkeit des Rhythmus noch größer. 

° Das Vorhofsflimmern wurde niemals günstig beeinflußt. In dieser 
Hinsicht: steht das GD-Präparat hinter dem g-Strophanthin zurück. 


Die Versuche am Starling-Präparat habe ich mit der von 
Schram”) beschriebenen Technik vorgenommen. Als Versuchstiere 


2) O. Langendorff, Untersuchungen am überlebenden Säugetier- 
herzen. Pflüg. Archiv 61, 291 (1895). 

2) F. Knowlton and E. Starling, The influence of variations in 
temperature and blood-pressure on the performance of the isolated mam: 
malian heart. Journ. of Phys. 44, 206 (1912). 

22) A. Bockelman, Inaug.Dissertat. Utrecht (im Druck). | 

23) P. Schram, De dynamica van het zoogdierenhart bij aortainsuf- 
ficientie. Inaug.-Dissertat. Utrecht (1915). 
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dienten Katzen, als Durchströmungsflüssigkeit 200—225 ccm unver: 
dünntes defibriniertes Katzenblut. Ich habe damals den Einfluß des 
Präparates GD und des Strophanthins untersucht und die Ergebnisse 
in meiner Dässertation beschrieben. | 

Im Anschluß hieran haben dann im gleichen Laboratorium 
Bijlsma und Roessingh?!) eine eingehende Analyse der 
Strophanthinwirkung am isolierten Herz:Lungen-=Kreislauf durchgeführt 
und die ganze Dynamik der Digitaliswirkung am Herzen im theras 
peutischen Stadium festgestellt. Ich kann daher für das Grundsätz- 
liche auf diese Arbeit verweisen, da das Präparat GD sich auch 
am Starling- Präparat als Träger typischer Digitaliswirkungen er: 
wiesen hat. 

Vor allen‘ ergab sich in meinen Versuchen, daß, wenn das Herz 
gegen einen zu hohen arteriellen Widerstand anzuarbeiten hat und 
infolgedessen hochgradig dilatiert, wobei das Minutenvolumen stark 
abnimmt, man durch GD in einer Dosierung von 0.2 ccm auf 
100 ccm Blut eine deutliche Verkleinerung des Herz» 
volumens und Wiederansteigen des Minutense 
volumensdesKreislaufs hervorrufen kann und daß das Herz 
nach GD höhere arterielle Widerstände überwinden kann als vorher. 


Als Beispiel diene folgendes Protokoll: š 


Isolierter HerzsLungensKreislauf nach Starling. Registrierung des Herze 
volumens mit Pistonrekorder. Kreislaufsvolumen gemessen mit Stromuhr 
nach Condon. 


Arterieller Widerstand Minutenvolumen Herzdilatation 
in mm Hg in ccm in ccm 

56 83 — 

84 83 6 

- 101 75 9 

120 75 12 

142 75 21 

155 Tropfen 28 


Hierauf wurde der Widerstand wieder erniedrigt auf 80 und darauf nochs 
mals der Effekt einer Erhöhung des arteriellen Widerstandes geprüft: 


Widerstand Minutenvolumen Herzdilatation 
in mm Hg in ccm in ccm 
80 62.5 
101 62.5 13 
120 62.5 18 
121 42—62.5 18 
140 Tropfen | 30 


Bei dieser zweiten Kraftprobe ist das Herz etwas weniger leistungsfähig 
als bei der ersten. Schlimm ist das aber nicht, desto besser muß sich eine 
Digitaliswirkung äußern. 

Nachdem der Widerstand wieder auf 130 mm erniedrigt worden war, 
wobei die Herzdilatation noch 25 ccm betrug und das Blut nur in einem sehr 
feinen Strahl lief, abwechselnd mit tropfenweisem Auslauf, wurden 0.2 ccm 
GD pro 100 ccm Blut zugegeben mit dem Effekt, daß der Blutstrom 


2) U. Bijlsma und M. Roessingh. Die Dynamik des Säusctier- 
herzens unter dem Einfluß von Stoffen der Digitalisgruppe. Arch. f. exp. 
Pathol. u. Pharm. 94, 235 (1922). 


Archiv und Berichte 1925. 5 
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wieder kontinuierlich wurde, das Minutenvolumen auf 
75ccemstiegunddas Herzvolumenabnahm, so daß die Dilatation 
nur noch 21 cem betrug. Das Herz arbeitete also mit geringerem 
Volumen, während außerdem mehr Blut ausgeworfen 
wurde. Hierauf wurde wiederum der Widerstand erhöht. 


' Widerstand Minutenvolumen Herzdilatation 
inmm Hg in ccm | in ccm 
132 75 21 
140 75 21.5 
150 75 23 
160 75 25 
172 62.5—68 30 
185 vorübergehend tropfenweiser 38—39 


Ablauf, danach kontinuier- 
licher Strom mit Minuten: 
| volumen = 58 
= Wir sehen also, daß das Herz bei einem Wider: 
stande von 172 mm Hg mit einem gleich großen Volu: 
menarbeitetwieohneDigitalis bei 140 mmundaußer: 
dem, daß der maximale Widerstand, bei welchem 
das Herz versagt, erhöht ist von 140 auf über 185, da 
vorher bei 140 mm schon tropfenweiser Ablauf eintrat, jetzt aber bei 
185 nur vorübergehendes Tropfen erfolgte, wonach wieder zusammen: 
hängender Blutstrom auftrat. Die Leistungsfähigkeit des Herzens hat 
also beträchtlich zugenommen. Auch bei einer Dosierung von 0.28 bis 
0,33 ccm GD auf 100 ccm Blut trat ein therapeutischer Effekt auf. 
Zusammenfassend laßt sich also sagen, daß die beiden neuen 
Präparate typische Digitaliswirkung gezeigt haben. 


Zusammenfassung. 


1. Für die Holländische Pharmakoöpöe sollte ein wirksames, halt: 
bares, zur Injektion geeignetes Digitalis-Präparat ausgearbeitet werden, 
welches der Apotheker aus geeichtem Blätterpulver selbst herstellen 
kann. Dieser Forderung genügen zwei in dieser Arbeit beschriebene 
Präparate, von denen das eine dem Gitalinanteil des Digitalisblattes 
entspricht und etwa ein Drittel der Wirksamkeit des verwendeten 
Blätterpulvers enthält, während das zweite außerdem die sogenannte 
Digitaleinfraktion enthält und etwa 1.4mal stärker wirkt als das erste. 


2. Für beide Präparate wurde untersucht ihre Wirkung 


a) auf das Esculentenherz nach Einspritzung in den Lymphsack, 
b) auf das isolierte Esculentenherz an der Straubschen Kanüle, 
c) auf das Froschgefäßpräparat nach Laewen»Trendelenburg,. 
d) auf das Kaninchenherz nach Langendorff, 

e) auf das Katzenherz am isolierten Herz:Lungen-Kreislauf nach 

Starling, 

f) die örtlich reizende Wirkung am Kaninchenauge, 
g) die emetische Wirkung, 
h) die Kumulation. 

3, Die daraufhin vorgenommene klinische Prüfung hatte ein be: 
friedigendes Ergebnis. Auf Grund derselben soll das Gitalin-Präparat 
in die neue Ausgabe der Niederländischen Pharmakopöe aufgenommen 
werden. 
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Oxantin. 


Unter dieser durch Warenzeichen geschützten Bezeichnung 
bringen de Farbwerkevorm. MeisterLucius& Brüning 
in Hoechst am Main einen synthetisch hergestellten Zucker, 
eine Ketotriose, Dioxyaceton, der besonders für den Gebrauch 
von Diabetikern bestimmt ist, in den Handel. 


(CH:OH—CO—CH:OH): 


Eigenschaften: Oxantin besteht aus einem kristallinischen 
weißen Pulver, das eigenartig riecht und süß und kühlend schmeckt. 
Es löst sich beim Verreiben langsam in gleichen Teilen Wasser von 
20°, schneller und leichter beim Erwärmen. Ferner ist es in 15 Teilen 
Weingeist, dagegen kaum in Äther löslich. 


Erkennungsproben: 0.2 g Oxantin in 5 ccm kaltem 
Wasser gelöst, reduzieren 1 cem Fehling sche Lösung und werden 
auf Zusatz von je 1 ccm kalt gesättigter wässeriger Pikrinsäurelösung 
und Natronlauge rot gefärbt. 

Wird 1 ccm etwa 40°/siger Natriumbisulfitlösung mit 0.5 g Oxantin 
in 0.5 ccm Wasser gelöst gemischt, und werden 2 ccm absoluter 
Alkohol zugesetzt, so entsteht eine flüssige Ausscheidung, die beim 
Reiben mit einem Glasstabe allmählich kristallinisch wird. 


Prüfung: Die 10%sige Lösung des Oxantins in Wasser muß 
klar sein und neutral reagieren. Sie darf durch Schwefelwasserstoff: 
wasser nicht verändert und nach dem Ansäuern mit Salpetersäure 
durch Silbernitrat- sowie durch Bariumnitratlösung höchstens schwach 
getrübt werden. | 

5 ccm der 10P/sigen Oxantinlösung dürfen, mit 1 ccm verdünnter 
Salzsäure angesäuert, die Gutzeitsche Arsenprobe innerhalb einer 
Stunde nicht geben. 

Wird ein Gemisch aus einigen Tropfen Oxantinlösung, 1 ccm 
kalt gesättigter Phloroglucinlösung und 1 ccm Normalschwefelsäure 
durch kurzes Einstellen in heißes Wasser erhitzt, so muß die 
Mischung klar bleiben, 

Eine 2°/sige Oxantinlösung darf weder den polarisierten Licht: 
strahl drehen noch mit etwas reiner Hefe gemischt innerhalb sechs 
Stunden im Gärröhrchen bei 30° Kohlensäure entwickeln. 


Heilanzeigen: ÖOxantin kommt für alle Formen von Dia- 
betes mellitus in Betracht, insbesondere bei komatösen Patienten. 
Seine Wirkung auf die Acetonkörperausscheidung ist stark. - 


Dosierung und Darreichung: Öxantin kann als 
Süßungsmittel allen Getränken und Speisen zugesetzt werden, 
engen von 30 bis 50 g für den Tag dürften ausreichen, doch sind 
auch weit größere Mengen durchaus unschädlich. Bei Koma kann 
das Mittel auch intravenös — 15 bis 30 g 10 bis 20°/iger Lösung 
— einverleibt werden. 


Dr 
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Willy Wobbe: Spezialitäten und Geheimmittel. 


Alformin 


der Firma Max Elb, Aktiengesellschaft, Dresden-A 28, 
besteht aus kolloidaler Tonerde, die aromatisiert ist und sich in 
Wasser unter leichter Kohlensäureentwicklung löst. Es dient zur 
Herstellung von Gurgel- und Mundwasser. 


Antiosteophytol 


der Atarost G. m. b. H. in Rostock (Mecklenburg), ent: 
hält Tinctura Cantharidum, Hydrargyrum bichloratum und Kalium 
jodatum als wirksame Bestandteile. Es soll in der Tierheilkunde 
gegen Galle, Spat und Schale Anwendung finden. 


Asbisan 


ist der neue Name für das bisher Bimarsan genannte Präparat 
der Firma Stella G. m. b. H, Chemisch:-pharmazeuti- 
sches Laboratorium, in Hamburg 5. 


Aspasmon 


der Firma Chemische Fabrik „Norgine“ Dr. Victor 
Steinin Aussig a. d. E., soll ein hochwirksames krampflösendes 
Mittel sein. Nach Angabe der darstellenden Firma besteht das Mittel 
aus einer alkoholischen Lösung „der spasmolytisch höchst wirksamen 
Terpene“. Es soll bei Darm: und Magenkrämpfen, Gallenstein- 
schmerzen und dergleichen gebraucht werden. 


Besana | 


der Firma Deutsche Handelsgesellschaft für Volks: 
wohlfahrt und Gesundheitspflege m. b. H. in Ham- 
burg 39, besteht nach Angabe der Firma aus: „Natr. glyc. phos- 
phor. 20, Bicarbon 80, ad ol. menth. pip. jap. 1.8, Autospor 0.02“ 
(? Berichterstatter). Das Erzeugnis soll ein Vorbeugungsmittel gegen 
Stoffwechselkrankheiten sein, indem es den menschlichen Körper 
„von der schädlichen Harnsäure befreit“. 


Ceamalt 


von Dr. Pfeffermann & Co. G. m. b. H., Berlin NW 21, ist 
ein Kalkpräparat in Form eines Malzsuppenextraktes, welches das 
Kalksalz „gebunden“ enthalten soll. Die enthaltene Menge Kalk ent: 
spricht 6°/ Calcium chloratum siccum und ist „vorwiegend in Form 
von Calcium chloratum selbst“ darin vorhanden. 


Chenopodiol 
der Firma Vereinigte Gelatine-Kapsel’Fabriken 
G.Pohl& J. Lehmann G. m. b. H., Berlin NW 87, sind Gelos 
duratkapseln, die mit amerikanischem Wurmsamenöl (Ol. Chenos 
podii anthelmintici) gefüllt sind. 
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Crotonidrast 


der Firma A. Schröter, Fabrik veterinär-medizini- 
scher Präparate in Leipzig:’Gohlis, enthält nach An- 
gabe der Darstellerin die wirksamen Bestandteile des Crotonöls in 
wasserlöslicher Form. Es soll als Tierheilmittel innerlich angewendet 
werden, und zwar soll die Wirkung des Crotonöls erst durch die 
Magensäure und die Ausscheidung der Bauchspeicheldrüse bewirkt 


werden. 
Decholin 


der J, D. Riedel Aktiengesellschaft in Berlin-Britz, 
ist die 5- bzw. 20°/oige wässerige Lösung des Natriumsalzes der De- 
hydrocholsäure, die intravenös (in die Cubital-Vene) gegen Erkran- 
kungen der Leber und Gallenwege eingespritzt werden soll. i 

Das Mittel kommt gebrauchsfertig in Ampullen zu 10 ccm in 
den Handel. 

Ob die schwächere oder stärkere Lösung in Anwendung zu bringen 
ist, muß von. Fall zu Fall nach der Wirkung entschieden werden. 


Hordulana:Halspillen 


von Apotheker Kurt Becke(Dietrichsche Apotheke) 
inHordelin Westfalen, enthalten als wirksame Bestandteile 
Eucalyptusöl, Menthol, Trypaflavin und Vuzin. Sie sollen sich im 
Munde lösen, nicht Beschluckt werden. 


Hypnopyrin 

der Freiherr von Seydlitz G. m. b. H, Chemisch>°phar- 
mazeutische Gesellschaft, Berlin-Steglitz, ist eine 
„Zusammenstellung von Phenyldimethylpyrazolon, Dimethylamido- 
phenyldimethylpyrazolon und Paraacetphenetidin“ in Form von 
Tabletten. Das Erzeugnis’ soll bei fieberhaften Erkrankungen, 
Rheumatismus, Grippe, Kopfschmerzen sowie bei Schmerzen nach 
Zahnextraktionen Anwendung finden. 


Indonal-Bürgi 


von Dr. Fresenius, Fabrik und Groß vertrieb che- 
misch:pharmazeutischer Produkte in Frankfurtam 
Main, soll als Hypnoticum und Sedativum gebraucht werden. Es 
handelt sich um sogenannte Dragees, die eine nach den Angaben 
Prof. Bürgis-Bern hergestellte Kombination von Diäthylarbitur: 
säure und Cannabis Indica enthalten. Über das Mengenverhältnis 
der beiden Bestandteile werden keine Angaben gemacht. 


Mecus 


der Firma Walter Kießlingin Dresden-ÄA 2], ist ein Wurm: 
mittel. Es enthält als wirksamen Bestandteil Santoperonin, 


Neopanchinal 


der Firma Dr. K. Schmitz, Fabrik pharmazeutisch- 
chemischer Präparate in Breslau, ist ein alkoholfreies 
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dickflüssiges Chinaextrakt. Es soll im Vakuum hergestellt sein und 
10°/o Chinaalkaloide, davon ein Viertel Chinin enthalten. 


Nymphosan:Sirup 

der Firma Nymphosan Aktiengesellschaft, Fabrik 
pharmazeutischer und kosmetischer Spezialitäten, 
München:Nymphenburg, besteht aus einer Emulsion von 
Zimtsäurebenzyläther, die außerdem Kohlehydrate (Maltose), Eisen 
in leicht aufnehmbarer Form, Natriumbenzoat und Natriumbromid 
enthalten soll. Das Mittel soll bei Lungentuberkulose und allen Er: 
krankungen der Atmungsorgane Anwendung finden. 


Oototalund Testitotal 


der Firma Dr. Laboschin Aktiengesellschaft, Ber: 
lin NW 21, sind organotherapeutische Mittel, zu denen die Gesamt: 
organe, Ovarien und Testikel, verarbeitet werden. 

Oototal und Testitotal sind übrigens die für die Krankenkassen» 
praxis nur in der Ausstattung verbilligten Erzeugnisse Rejuven 
femininum und Rejuven masculinum, die sich seit ge 
raumer Zeit im Handel befinden. 


Orgafcrrin 


der Dr. Laboschin Aktiengesellschaft, Berlin NW 21, 
ist ein Organo>Total»Präparat aus der Milz, es ist also nicht nur ein 
Hormonpräparat, sondern ein Eisenheilmittel.e Demgemäß soll es bei 
Chlorose, Anämie und Schwächezuständen Anwendung finden. 


Pansana 


der Firma Gesellschaft für biochemische Erzeug:- 
nisse m. b. H. in München O 27, soll ein „hochwirksames 
Proteinkörperpräparat aus körpereigenen Substanzen in Form von 
Nahrungsstoffen“ sein, das innerlich genommen werden soll. Die 
darstellende Firma gibt an, daß das Erzeugnis „in Pulverform die 
wichtigsten Baustoffe der tierischen Deckzelle, und zwar das durch 
Partial-Hydrolyse gewonnene Epidermiseiweiß in Verbindung mit 
abgestimmten Mengen spezifischer Fermente, organisch gebundenem 
Silicium und hochmolckularen Fettalkoholen, kombiniert mit Eisen, 
Phosphor und Milcheiweiß‘ enthält. 

Pansana soll bei einer ganzen Reihe von Krankheiten wie Magen- 
und Darmgeschwür, Tuberkulose, Schwächezuständen verschiedenen 
Ursprungs Anwendung finden. 


Partagon 


der Chemischen Fabrik Sandoz in Basel (Schweiz) 
sind gerillte Quellstäbchen für die weibliche Harnröhre, die Chlor: 
silber und Natriumchlorid komplex in einer Menge enthalten, die 
1.5°/o Silbernitrat entspricht. Die Stäbchen sind 5 cm lang und quellen 
bei Berührung mit Feuchtigkeit innerhalb einer Stunde zu einer breis 
igen Masse auf. Sie sollen bei weiblicher Gonorrhöe, Entzündung 
der Harnröhre und des Gebärmutterkanals gebraucht werden, 
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Pentacephin 


dr Apotheke zur Hygiea in Breslau Il, besteht aus 
Tabletten, die nach Angabe der Darstellerin im Stück Acid. acetylo- 
salicylic. 0.4, Phenacetin. 0.25, Coffein. 0.06, Eucodal 0.002, Past. 
Guarana 0.1 enthalten sollen. Das Mittel soll als Antineuralgicum und 
Antirheumaticum, besonders bei Migräne, Ischias, Grippe und der: 
gleichen Anwendung finden. 


Quimbo 


der Firma H. Trommsdorff, Chemische Fabrik, 
Aachen 27, ist eine Waschsalbe für rauhe Hände, besonders für 
Ärzte, Nach Angabe der darstellenden Firma ist sie „auf wissen 
schaftlicher Grundlage zusammengesetzt“ und „klinisch glänzend 
begutachtet‘. Die Zusammensetzung wird verschwiegen. 


Rheoferrat Ä 


der Firma Dr. Degen & Kuth, Düren (Rheinland), ist eine 
wohlschmeckend gemachte, flüssige „Rhabarber-Eisenverbindung‘“, die 
nach patentiertem Verfahren hergestellt sein soll. 


Sodisan-Tee-Tabletten 


der Firma Laboratorium Galen G. m. b. H.in Berlin W 30, 
bestehen angeblich nur aus Pflanzenteilen, über die Stillschweigen 
gewahrt wird. Das Mittel wird gegen Sodbrennen und nervöse 
Magenschmerzen angekündigt. 


Sputusol 


der Deutschen Schutz: und Heilserum:-:Gesellschaft 
m. b. H. in Berlin NW 6, besteht aus einem grauveilchenfarbenen 
Pulver, aus dem mit dem dreifachen Gewicht Wasser eine Lösung 
hergestellt wird, die zur Desinfektion von Auswurf Tuberkulöser 
dienen soll. Die Zusammensetzung des Mittels ist nicht bekannt, 


Stannosan 


der Chemisch:Pharmazeutischen Aktiengesell:- 
schaft Bad Homburg, Homburg v. d. H., sind Tabletten, 
die gegen Furunkulose und Pyodermien genommen werden sollen, 
Sie enthalten nach Angabe der Darstellerin neben geringen Mengen 
eines Oxyds metallisches Zinn „in besonders aktiver Form“. 


Tussiva:Hustensaft 


von Eduard Palm in München 23, besteht nach Angabe der 
darstellenden Firma aus einem „Auszuge schleimlöserider Drogen 
unter Zusatz von Kaliumsulfoguajacolat“. 

Durch Eindicken des Saftes unter Beigabe von Malzextrakt wer: 
den von derselben Firma Tussiva-Husten-Bonbons her: 
gestellt. 
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Vagintus 


der Firma Max Elb AktiengesellschaftinDresden:A 28, 
ist ein pulverförmiges Mittel gegen Fluor albus, das in Berührung 
mit Wasser kolloidale Tonerde abgibt. Die Darstellung ist zum 
Patent angemeldet. 

Unter der Bezeichnung Elbozon kommt das Erzeugnis auch 
als Spülwasserzusatz für die intime Frauen-Hygiene in den Verkehr. 


Verit 


des Pharmazeutischen Laboratoriums „Verit“ in 
Halle a. d. S., besteht nach Angabe der Firma aus Zinkoxyd, 
Alkohol, Nelken-, Pfefferminzs und Zimtöl sowie Thymol, Es soll 
gegen Zahnschmerzen Anwendung finden. 


„Weh:vergeh“ 


das poröse Kautschukpflaster von Apotheker 
H. Konrad in Mügeln:Leipzig, hat nach Angabe auf der 
Verpackungsumhüllung folgende Zusammensetzung: „Kautschuk: 
pflaster: Körper 130, Campher 1, Rosmarinöl und Thymianöl je 
0.4, Extr. Lauri cps. 2, Salicylsäure 0.05, Carbolsäure 0.1. 
Chlorophyll Schütze 2.5°%/“. Es soll wie die amerikanischen Loch- 
pflaster schmerzstillend wirken und „bis jetzt seinesgleichen nicht 


haben“. 

Weinbrand-Naturel 
von Gebrüder Adler:Schott in Frankfurt a. M, wird 
als „praktisch zuckerfreier“ Weinbrand für medizinische Zwecke 
bezeichnet, der „selbst strengen Anforderungen für Zuckerkranke“ 
genügen soll. 
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Weltwanderung zweier Deutscher. Von Hermann Thoms und 
Luise Thoms. Mit 187 Abbildungen, 15 Tafeln und einer Karte. Dresden 
und Leipzig 1924. Verlag von Theodor Steinkopff. 306 Seiten. Preis 12 M. 
Berichterstatter: Siedler, Zehlendorf. 

Die vorliegende „Weltwanderung“ ist wesentlich mehr als eine Reise: 
beschreibung. Sie ist cine durch schöne Heimatliebe beseelte Darstellung 
vom Zauber der Ozeane, von Landschaft und Kultur ferner Länder, vom leben: 
digen Pulsschlag fremder Völker und ihrer Einstellung zum Deutschen Reich, 
alles in wissenschaftlicher und künstlerischer Beleuchtung mit der akademi- 
schen Klarheit eines erfahrenen Hochschullehrers und der Gemütstiefe einer 
deutschen Frau wiedergegeben. 

Schon durch die einleitenden Sätze gefesselt, begleiten wir die Verfasser 
mit steter Teilnahme auf ihrer Fahrt nach Amerika und auf ihrer an: 
strengenden Reise durch die Vereinigten Staaten mit deren himmelanstürmens 
den Städten, ihren unzweckmäßigen Schlatwagen, ihren Naturwundern und 
großartigen Industriestätten, ihren paradiesischen Gefilden an der Westküste, 
ihren Stätten des Unterrichts und zu den von den unsrigen so verschiedenen 
Apotheken, um dann mit ihnen im Stillen Ozean in der sinkenden Abend: 
sonne von der fernen Heimat zu träumen. Das nächste Ziel sind dic Hawai- 
Inseln mit ihrer wunderreichen Tropenlandschaft und ihren Ananas», Palmen;, 
Zuckerrohr: und Kawa:-Kulturen, worauf wir mit den Reisenden die er: 
schütternden Eindrücke des japanischen Erdbebens und dabei die persöns 
lichen Gefahren von H. Thoms durchleben, den Stoizismus des japanischen 
Volkes, das uns Deutschen so wesensverwandte Emporstreben aus natio= 
nalem Unglück, das japanische Hochschulwesen und die japanische Gast- 
freundschaft bewundern. 

Auf die Schilderung der märchenhaft anmutenden japanischen Natur 
und Gartenkunst folgt die Reise nach China und die Erzählung der Vortrags: 
reihe an den dortigen Hochschulen. Woosung, Hangchow, Nanking, Peking, 
Soochou, Hongkong, das chinesische Arzneimittelwesen der alten und neuen 
Zeit ziehen an unsern Blicken vorüber, und auch auf dic gegenwärtige, so ent- 
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wickelungsschwere innere Politik Chinas werden vorausschauende Streif- 
lichter geworfen, die uns die Bedeutung dieses großen, auch für die Abend: 
oe immer wichtiger werdenden Zukunftsreiches eindringlich vor Augen 
ühren. 

Es folgt nun der in rein pharmazeutischer Hinsicht bedeutsamste Teil der 
Reise, nämlich der nach den Philippinen und Niederländisch-Indien. An 
dieser Stelle des Buches findet sich ein bemerkenswerter Aufsatz von 
H. Thoms über Rauchopium:Bereitung auf Java mit Schilderung einer 
im Betrieb befindlichen Opiumhöhle. Dann folgt die Beschreibung der er: 
greifenden Schönheit des berühmten Botanischen Gartens in Buitenzorg 
unter Einstreuung vieler bemerkenswerter botanischer und pharmakognostis 
scher Nachrichten, so u. a. der Gewinnung des Kautschuks, der Guttapercha, 
des Tees usw. Von größtem Interesse ist die eingehende Beschreibung der 
Cinchonakultur und der Chinarindengewinnung in Bandong und Tjinjiroean 
wie der Jodgewinnung aus den Quellen von Soerabaja. Mit Bezug auf alle 
diese Dinge werden wir auf Grund der von Thoms an Ort und Stelle aus- 
geführten Studien unsere bisherigen Ansichten einer nicht unwesentlichen Ab- 
änderungen unterwerfen müssen. Wir erleben nun mit den Verfassern die 
Wunderwelt von Sumatra, Ceylon und eines Teils von Britisch-Indien und 
begeben uns endlich mit ihnen durch das Arabische, Rote und Mittelmeer 
über Barcelona und Paris nach der langentbehrten Heimat, wo ihrer zu neuen 
Ufern lockend ein neuer Tag well schöner Pflichten harrt. 

Es sei zum Schluß gestattet, aus der wechselvollen Fülle der Erscheis 
nungen noch ein wichtiges Moment hervorzuheben, nämlich das den Reisen: 
den überall kundgewordene Vertrauen zum Wiederaufstieg des so hart gez 
en Deutschen Reiches. Sorge jeder in seinem Wirkungskreise nach 

aßgabe sciner Kräfte für die Verwirklichung dieses erstrebenswerten Zieles! 

Die Ausstattung des Buches ist vorzüglich; die Abbildungen sind zum 
größten Teile Reproduktionen photographischer Aufnahmen durch die Reisen- 
den. Für eine neue Auflage, die im Hinblick auf den weitest ausgedehnten, 
auch nicht pharmazeutischen Interessentenkreis wohl bald in Aussicht stehen 
dürfte, sei der Wunsch der Beifügung je einer kleinen Reisckarte vor den 
größeren Kapiteln ausgesprochen. Jeder Leser des fesselnden Buches wird 
ihm, schon in Anbetracht seiner kulturgeschichtlichen Wichtigkeit, eine weite 
Verbreitung wünschen. 


Handbuch der Salvarsantherapie mit Einschluß der experimentellen, 
biologischen und chemotherapeutischen Grundlagen. Unter Mitarbeit von 
30 Fachgelehrten herausgegeben von Prof. W. Kolle und Prof. K. Wieler. 
1. Band. Mit 20 Abbildungen im Text. Berlin-Wien 1924, Verlag von Urban 
& Schwarzenberg. 750 Seiten Lexikonformat. Preis geh. 30 Mk., geb. 
33,60 Mk. Berichterstatter: Siedler, Zehlendorf. 

Vom vorliegenden Handbuch kann man wohl mit Recht sagen, daß es 
wie kaum cin zweites einem langgefühlten Bedürfnis entgegenkommt, da die 
über alle Kulturländer verbreitete, schier uferlose Salvarsanliteratur längst 
einer universellen kritischen Sichtung bedurfte, zumal sich in ihr so viele 
Meinungsverschiedenheiten finden, daß dem praktischen Arzte in der Bes 
urteilung der Salvarsantherapie eine schwierige Aufgabe erwuchs. Man mußte 
dies um so mehr bedauern, als das Salvarsan vielleicht den bedeutendsten 
Markstein in der Reihe der in den letzten Dezennien eingeführten chemos 
therapeutischen Hilfsmittel sowie ein grundlegendes Präparat für weitere 
fruchtbare Forschungen auf dem Gebiete der Infektionskrankheiten bildet. 

Im vorliegenden Handbuche ist nicht nur die Therapie menschlicher und 
tierischer Krankheiten mit Arsenobenzolderivaten bearbeitet, es sind viel» 
mehr auch die experimentellen und biologischen Versuche, die zur Aufs 
findung des Salvarsans führten, sowie die Chemie der Arsenobenzolderivate 
und viele klinische und biologische Erscheinungen der Infektionskrankheiten, 
die durch Spirochäten und Trypanosomen hervorgerufen werden, in erster 
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Linie die Syphilis, behandelt. Die Literatur ist am Schlusse jedes Kapitels mit 
möglichster Vollständigkeit zusammengestellt. 

Nach einer von den Herausgebern verfaßten Einleitung folgen die 
Kapitel: „Die experimentellen Grundlagen der Salvarsantherapie“ von 
H. Schloßberger, „Chemie der organischen Arsenverbindungen“ von 
H. Kaner und L. Benda, „Schicksal des Salvarsans im Körper und seine 
Ausscheidung“ von E. Stühmer, „Methodik und Technik der intravenösen 
Salvarsantherapie“ von E. Nathan, „Therapeutische Anwendung und Wirs 
kung der Salvarsanpräparate beim Menschen“ von E. Bering, „Verlauf 
der Syphilis unter Salvarsantherapie“ von B. Spiethoff, „Frühbehandlung 
der Syphilis“ von K. Wieler und R. Mutschler, „Reine Salvarsans 
behandlung“ von O. Naegeli, „Die kombinierte Salvarsan-Hg-Behandlung“ 
von EE Stühmer, „Einzeitige Salvarsan-Hg-Therapie mit Hg-Salvarsan« 
gemischen“ von W. Schönfeld. 

Was die Leser dieser Zeitschrift am nächsten angeht, ist die 142 Seiten 
umfassende Monographie über die Chemie der organischen Arsenverbins 
dungen, an deren Schluß nicht weniger als 877 einschlägige Arbeiten, Patents 
schriften und Patente angeführt sind. Hier bewährt sich die Absicht der 
Herausgeber, daß das Handbuch auch ein Nachschlagewerk für die Chemo» 
therapeuten und Chemiker sein soll, die sich mit dem Studium der Arsenos 
benzolderivate experimentell oder chemisch beschäftigen. 

So ist nach allem dem Handbuche die günstigste Prognose für seine Ver- 
breitung zu stellen. Möge es den Ruhm deutscher Wissenschaft bis in ferne 
Aulturgebiete tragen! 


Ilustrierter ApothekersKalender 1925. Herausgegeben von Fritz Ferchl, 

Mittenwald. a Süddeutsche Apothekerzeitung, Stuttgart, und Gches 
Verlag G.m.b.H., Dresden. 
Ein schöner, ausgezeichnet ausgestatteter Abreißkalender, dessen Blätter 
für je 3 bezw. 4 Tage gelten. Der Kalender ist der Geschichte der Pharmazie 
gewidget und enthält Abbildungen bedeutender Chemiker und führender 
Apotheker (hier vermissen wir ein Bild Hermann Hagers) nebst Ans 
gaben über ihre Geburts» und Wirkungsstätten. Ferner finden sich Abs» 
bildungen von Apotheken und Laboratorien, Geräten, Standgefäßen, Eins 
fichtungsgegenständen usw. aus allen Zeiten. Der Herausgeber will durch 
den Kalender die lebendige Erinnerung wachrufen an die hohen Kulturgüter, 
die unsere Ahnen bereits besessen, in denen sie gelebt, und so Stück um 
Stück beisteuern zur Kulturgeschichte der Pharmazie. Auch die Gebiete der 
Hilfsquellen der Pharmazic sind berücksichtigt, so Medizin und Botanik, 
Chemie und Physik und nicht in letzter Linie einige Fabrikationsstätten der 
pharmazeutischen und chemischen Großindustrie. Es ist zu wünschen, daß 
der mit Liebe zur Vergangenheit und Gegenwart wie zur künstlerischen 
seite, des pharmazeutischen Faches zusammengestellte Kalender in den 
deutschen Apotheken weite Verbreitung findet. 

Goethe:Kalender, begründet von Otto Julius Bierbaum, fortgesetzt von 
Carl Schüddekopf. Auf das Jahr 1925 herausgegeben von Dr. Karl Heine; 
mann. Mit 8 Tafeln. Leipzig 1924, Dietrichsche Verlagsbuchhandlung m.b.H. 
131 Seiten. Preis geb. 2.80 Mk. 

Der Coethe-Kalender druckt in jedem Jahre eines der Goetheschen Frag» 
mente ab, diesmal den Prometheus. Außerdem enthält der Kalender nach dem 

alendarium eine lebendige Darstellung eines goldenen Jubeltages Gocthes 
vor hundert Jahren, ferner eine ergreifende Schilderung des Zustandes Goethes 
ider Nachricht vom Tode Schillers, eine Betrachtung über das Verhältnis 
oethes zu seinen Verlegern und Mitteilungen aus der neuesten Goethe; 
Literatur. Unter den schönen Kunsttafeln ragen Bildnisse Goethes, Karl 
Augusts und der Gräfin Egloffstein hervor. Den Goethefreunden, deren es 
inter den Fachgenossen ja glücklicherweise eine große Anzahl gibt, wird der 
‚oethekalender 1925 eine willkommene Neuerscheinung sein. 
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Die Fermente und ihre Wirkungen. Von Prof. Carl Oppenheimer 
nebst einem Sonderkapitel Physikalische Chemie und Kinetik 
von Dr. Richard Kuhn. 5., völlig neubearbeitete Auflage. Leipzig 1924. 
Verlag von Georg Thieme. 1. bis 4. Lieferung. 639 Seiten. Preis zu- 
sammen 31.80 M. 

Das große Gebiet der Fermente hat in den letzten zchn Jahren eine der: 
artige Erweiterung und teilweise auch Wandelung durchgemacht, daß es dem 
Verfasser zweckmäßig erschien, sein bekanntes Werk in der neucn Auflage 
in Lieferungen erscheinen zu lassen, damit der Interessent nicht länger auf 
das Erscheinen des Gesamtwerkes zu warten braucht. Die Ausgabe des etwa 
100 Druckbogen umfassenden Werkes erfolgt in 10 bis 12 Lieferungen, die 
zusammen zwei Bände bilden. Eine Übersicht über das Gesamtwerk ist fol: 
gende: Allgemeiner Teil: 1. Hauptgruppe, allgemeine Chemie der Fermente 
(Begriffsbestimmung, Einteilung, Wirksamkeit, deskriptive Chemie, Beein- 
flussung, physikalische Chemie und Kinetik). 2. Hauptgruppe, Biologie der 
Fermente (Vorkommen und Bildung, Bedeutung im Lebenshaushalt). Speziel: 
ler Teil: 3. Hauptgruppe, die Hydrolasen (Esterasen, Carbohydrasen. 
Nucleasen, Amidasen und Amino-Acidasen, Proteasen, Pepsin und Lab. 
Mischproteasen, Thrombin, Blutgerinnung). 4. Hauptgruppe: Oxydoredukasen 
oder Dehydrasen (Theorie der Oxydoreduktion, Allgemeines über dic 
Fermente, Zymasen, die sogenannten Oxydasen und Redukasen, Katalasen). 


Bisher sind vier Lieferungen erschienen, abschließend mit der ersten Ab- 
teilung der Carbohydrasen, Die in unseren Kreisen am meisten interessic- 
renden Ausführungen finden sich in der zweiten Lieferung, nämlich über die 
Lipasen der Leber, des Magens, des Pankreas, des Serums, des Ricinus, ferner 
über die Hydrolyse von Rohrzucker:» und Glycerinphosphorsäure, über 
Tannase, Chlorophyllase, Saccharasen, Maltasen, Emulsin, Amygdalinspaltung, 
Lactasen, Amylasen, Lichenase, Inulase und Peptidasen. 


Die Bearbeitung des gewaltigen, in der Literatur weit verstreuten Stoffes 
in Form einer systematischen Übersicht, in einer eingehenden un auch 
kritischen Betrachtungsweise, wie sie hier vorliegt, ist eine sehr dankens:- 
werte Leistung, die sich, wie die Verbreitung der vierten Auflage des bedeu: 
tenden Werkes gezeigt hat, auch der entsprechenden Wertschätzung erfreut. 
Mögen die obigen Inhaltsangaben auch zur Verbreitung der fünften Auf: 
lage beitragen. 


Taschenbuch der mikroskopischen Technik. Von Prof. B. Romeis. 
11. neubcarbeitete und erweiterte Auflage des Taschenbuches der mikrosko: 
pischen Technik von A. A. Böhm und A. Oppel. München und Berlin 
1924. Verlag von R. Oldenburg. 569 Sciten. Preis geb. 8,50 M. Bericht- 
erstatter: Goebel, Berlin. 

Ein Buch, wie es der Praktiker bei seinen Arbeiten auf biologisch-mikro- 
skopischem Gebiete braucht, liegt jetzt innerhalb weniger Jahre in 11. Auflage 
vor. Trotzdem die letzten Auflagen schnell hintereinander folgten, hat es sich 
der Verfasser nicht nehmen lassen, bereits die neusten Fortschritte der mikro- 
skopischen Untersuchungstechnik in das neue Buch aufzunchmen. So ist 
der bewährte „Romeis“ auch in neuer Gestalt der Ratgeber des Praktikers. 

Aus der Fülle des Inhaltes scien nur die einzelnen Kapitel hervorgehoben. 
Nach dem allgemeinen Teil, der sich mit dem Mikroskop, den Schnitten der 
Herrichtung der Präparate befaßt, bringt der spezielle Teil Kapitel über 
die Untersuchung der Zelle und ihrer Bestandteile, des Blutes, der Binde: 
gewcbe, Knorpel, Knochen, Zähne, Muskelgewebe und des Nervensystems. 
Dice folgenden Abschnitte lehren die Technik der Untersuchung der Herz», 
Blut- und Lymphgefäße, der Lymphdrüsen, der Milz und des Knochenmarkes, 
ferner die des Darms und der Drüsen, der Leber, der Atmungsorganc, Nieren 
und Harnwege, der Geschlechtsorgane und der innersekretorischen Organe. 
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Dann werden Haut, Haarc, Nägel und dic sensiblen Nervenendigungen der 
Haut, Auge und Nase und die embryologische Technik meisterhaft behandelt. 
Den Schluß macht ein sehr ausführliches Literaturs und Autorenverzeichnis. 
Auch die Zusammenstellung der für den Anfänger zu empfehlenden Methoden 
verdient hier angeführt zu werden. 


Spezialitäten und Geheimmittel aus den Gebicten der Medizin, Technik, 
Kosmetik und Nahrungsmittelindustrie. Ihre Herkunft und Zusammensetzung. 
Eine Sammlung von Analysen und Gutachten. Von G. Arends. Achte, 
vermehrte und verbesserte Auflage des von E. Hahn und Dr. I. Holfert 
begründeten gleichnamigen Buches. Berlin 1924, Verlag von Julius Springer. 
564 Seiten. Preis geb. 12 Mk. 

In dem ncuen „Arends“ sind rund 8000—9000 Geheimmittel und Spezial: 
präparate nach Zusammensetzung und Anwendung beschrieben, womit eine 
außerordentlich große, in der pharmazeutischen Praxis auch gebührend ans 
erkannte Leistung verbunden ist. Auch ist, wo es möglich war, der Name des 
Analytikers angegeben. Eine Anzahl von Spezialitäten»Ärten ist in Gruppens 
form zusammengestellt, so die Fleischkonservierungsmittel, Haarfärbemittel, 
Trunksuchtsmittel, antikonzeptionelle Mittel usw. Es ist wünschenswert, daß 
diese Art der Anordnung in einer neuen Auflage des nützlichen Werkes noch 
weiter ausgebaut wird. Alle Stichworte sind trotzdem in ein einziges Alphabet 
geordnet worden, auch sind alle Artikel revidiert worden; manches Über- 
lebte und Obsolete wurde gestrichen, manches Aktuelle wurde neu aufgenom: 
men, so daß sich das beliebte Buch auch in der vorlicgenden Auflage nicht als 
eine einfache, kritikfreice Zusammenstellung des Stoffes, sondern als eine 
wohldurchdachte Arbeit darstellt, die in der Apothekerpraxis dicselben guten 
Dienste leisten wird wie die früheren Auflagen. 


Jahresbericht der Caesar & Loretz Aktiengesellschaft in Halle a. d. S. 
Mit 4 Kunstdrucktafeln. Halle a. d. S., Dezember 1924, Verlag von Caesar & 
Loretz. 308 Seiten. 

Der diesmalige Jahresbericht des bekannten Großdrogenhauses unter» 
scheidet sich von seinen Vorgängern nicht unwesentlich, und zwar schon 
durch seinen Umfang, besonders aber durch die Aufnahme der folgenden 
ausgezeichneten Nee W. Peyer, Über den Aschengehalt der 
Drogen und seine Bestimmung. Focke, Die praktisch wichtigsten Ergebs 
nisse der neueren Digitalisforschung. Fr. van Emden, Bericht über die 
entomologische Überwachung der Speicher und Kulturen im Jahre 1923. 
G. Eromme, Zusammensctzung von Vorschriften und Methoden zur Wert; 
bestimmung von Drogen. Den Hauptteil des Buches nimmt’ der allgemeine 
Jahresbericht ein, in dem sich die üblichen Nachrichten über Anbau, Ernte, 
Aufbereitung, Untersuchung, Verwendung und was sonst mit den einzelnen 
Drogen zusammenhängt, finden. Die Kunsttafeln bezichen sich auf die 
entomologische Arbeit. Der vorliegende Jahresbericht ist kein solcher im 
landläufigen Sinne; er kann Anspruch auf die Bewertung als ein der 
Wissenschaft und Praxis ‘in gleicher Weise gewidmetes Buch erheben und 
wird als ein solches in beider Hinsicht wertvolle Dienste leisten. 


Die chemische und mikroskopische Untersuchung des Harnes. Ein Hand- 
buch zum Gebrauch für Ärzte, Apotheker, Chemiker und Studierende, be: 
arbeitet von Prof. Dr. Eduard Spacth, Direktor der staatl. Untersuchungs: 
anstalt an der Universität Erlangen. 5. neubearbeitete Auflage mit 111 Abb., 
2farbigen Tafeln und einer Spektraltafel. Verlag von Joh. Ambrosius Barth, 
Leipzig. 1924. Preis 26 Mk., geb. 28 Mk. — Berichterstatter Th. Saba- 
litschka, Berlin. 

Der Verlag von J. Ambr. Barth bringt zwei ausgezeichnete Hilfsmittel 
für die Untersuchung des Harnes heraus, das „Analytische Diagnostikum‘“ von 
E. Kraft, und dieses Handbuch von E. Spaeth, das soeben in seiner 
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5. Auflage erscheint. Die Verfasser beider Werke kennen die Notwendig: 
keit und die Bedeutung sorgfältig ausgeführter Analysen des Harnes und be= 
trachten es als ihre Hauptaufgabe, zu sorgfältiger und gewissenhafter Unter: 
suchung des Harnes anzuregen. Beide Bücher sind ausgezeichnete Hilfsmittel 
gerade für den Apotheker. Und doch sind beide Bücher nicht gleichartig. 
Im Gegensatz zu Kraft berichtet Spaeth nur über Harnanalyse und kann 
daher sich noch intensiver mit ihr beschäftigen as Kraft. Die Entwicklung 
des Stoffes ist die bei den meisten Büchern über Harnanalyse übliche. Zuerst 
werden die allgemeinen chemischen und physikalischen Eigenschaften des 
Harnes und der allgemeine Gang der chemischen Untersuchung erläutert. 
Dann folgt die chemische Untersuchung auf die normalen und abnormalen 
Bestandteile des Harnes. Hier wird auch eingehend über den Nachweis von 
Arzneimitteln und Giften im Harn berichtet, der gerade im Apothekenlabo- 
ratorium häufiger auszuführen ist. Der letzte Hauptteil bringt die mikro- 
skopische Untersuchung des Harnes und der Harnbestandteile. 

Der Verfasser beschreibt stets eine möglichst große Anzahl von Unter: 
suchungsmethoden und unterrichtet über die Vorzüge und Mängel der 
Methoden; er bringt auch häufig Methoden von geringerer, aber noch aus: 
reichender Genauigkeit, wenn sie schnell arbeiten und nur einfacher Hilfs- 
mittel bedürfen; ja er schildert und kritisiert auch ältere, überholte Methoden, 
wenn anzunehmen ist, daß über sie irgendwie Auskunft gewünscht wird. 
Durch Angabe der Literatur ermöglicht Verfasser das Nachlesen der Original- 
arbeiten. Vielleicht entschließt sich der Verfasser bei der nächsten Auflage, 
auch die bis dahin vorhandenen Methoden der Bestimmung der Wasserstoff- 
ionenkonzentration, der wahren Acidität des Harnes in gleich vorzüglicher 
Weise kritisch zu erläutern. Außer dem schr brauchbaren Colorimeter von 
Autenrieth-Königsberger könnten auch die neuen, nach der Os t: 
waldschen Farbenlehre konstruierten Colorimeter berücksichtigt werden; 
sie haben den Vorzug, daß sie Vergleichsflüssigkeiten entbehrlich machen. 
Beim Nachweis von Chrom, S. 536, würde es wohl besser heißen: „4. Ammo- 
niak fällt aus der mit Alkohol gekochten, grün gefärbten Lösung (1) grünes 
Chromoxydhydrat“. 

Das Buch von Spaeth ist nicht nur ein panz vorzügliches Lehrbuch 
und Hilfsmittel für den Lehrling und den Gesellen, auch dem Meister der 
Harnanalyse wird es dauernd wertvolle Dienste als Nachschlagewerk leisten. 


Handbuch der wissenschaftlichen und praktischen Pharmazie. Unter Mit- 
arbeit erster Fachgenossen herausgegeben von Gch. Reg.-Rat H. Thoms. 
Lieferung 4, Band III, Bogen 1—18. Berlin und Wien 1924, Verlag von Urban 
& Schwarzenberg. 288 Sciten. Preis 10 Mark. Berichterstatter: Siedler: 
Zehlendorf. 

Nach Abschluß des ersten Bandes des in Heft 4 und 5 dieser Zeitschrift 
besprochenen großen Werkes erschien nun das obige, die Nahrungs und Ge: 
nußmittel behandelnde Heft. Es enthält die Kapitel: „Über Ernährung“, von 
M. Rubner, „Bedeutung des Wassers für Trinkz und Brauchzwecke“, von 
H. Klut, „Mineralqucllen, Mincralquellensalze“ von E. Hintz und L. Fre: 
senius, „Künstliche Mineralwässer von W. Lohmann, „Kohlenhydrate“ 
von O. Keller, „Honig, Kunsthonig“ von E: Spaeth, „Fruchtsäfte, 
Fruchtsirupe, Obst, Apfel-, Rübenkraut, Fruchtmus, Marmeladen, Pasten von 
E. Spaeth, „Das Bier“ von E. Spaeth, „Backpulver“ von O. Keller 
und den Anfang eines Aufsatzes von M. Jacoby über „Nährpräparate, 
diätetische Mittel“. Der Text wird durch instruktive Abbildungen erläutert. 

Auch das vorliegende Heft liefert einen schönen Beweis für die Richtig: 
keit der Tendenz des Handbuchs, die dahin geht, das gesamte pharmazeu: 
tische Gebiet über enge Schranken hinweg in großzügiger Weise, aber in 
organisch zusammenhängenden Einzeldisziplinen aus den Federn hervorragen- 
der Gelehrter und Praktiker zur Darstellung zu bringen. 
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Warenkunde. Ein Lehr- und Handbuch für Studierende, Kaufleute, Ver: 
waltungss und Zollbeamte, Volkswirte, Statistiker und Industrielle, von 
Dr. Viktor Pöschl, o. Prof. und Direktor des Institutes für Warenkunde 
an der Handelshochschule Mannheim. Zweite neubearbeitete und vermehrte 
Auflage. 2 Bände. Stuttgart 1924. Verlag von Ferdinand Enke. 1137 Seiten. 
Preis 37 Mk. Berichterstatter: Goebel: Berlin. 


Der Verfasser hat es sich zur Aufgabe gestellt, die Waren in ihren wirt- 
schaftlichen Zusammenhängen, unter besonderer Betonung der naturwissen- 
schaftlich-technischen Seite, zu behandeln und wendet sich in seinem Vorwort 
besonders an solche Berufe, deren Hauptfach nicht gerade die Naturwissen- 
schaften sind. Ich sollte aber meinen, daß ein solches Werk nicht nur für 
die genannten Berufe interessant und Ichrreich ist, sondern auch für Natur: 
wissenschaftler, wie Apotheker und Chemiker, die mit diesen Waren arbeiten, 


sich aber selten mit den Bestimmungen für Handel und Zoll vertraut machen 
können. 


Die BL Bearbeitung des Werkes, verbunden mit einer statt- 
lichen Anzahl guter Abbildungen, macht die Lektüre zu einer Freude. 


Auf nähere Einzelheiten einzugehen erübrigt sich. Wer Interesse an der 
Entstehung der Waren, ihrem Handel und den dazu erlassenen Bestimmungen 
hat und sich eingehend darüber unterrichten will, wird an diesem Buche nicht 
vorübergehen können. 


Industrielles Wörterbuch. Bearbeitet von S. Herzog. beratender 
Ingenieur in Zürich. Wien und Leipzig 1924, Verlag von A. Hartleben. 
510 Seiten in Lexikonformat. Preis geb. 16 Mk. 

Das schöne Werk hält wesentlich mehr, als seinem bescheidenen Titel 
entspricht. Es ist nicht nur ein Wörterbuch im gewöhnlichen Sinne, es ent: 
hält vielmehr, wo es erforderlich erschien, ziemlich eingehende Abhandlungen 
in einer für nicht zu komplizierte Fragestellungen erschöpfenden Weise. Solche 
finden sich beispielsweise unter Patentanmeldungen, Rechtsverhältnisse der 
Arbeitgeber und gewerblichen Arbeitnehmer, Mathematik, Lizenz, Lieferungs: 
bedingungen, Kreditversicherung, Konsignationslager, , Gebrauchsmuster, 
Erfindungsverkauf, Dampfkesselvorschriften, Arbeitsordnung, Aktiengesell- 
schaftsvertrag, Warenzeichen, Unfall, Transportversicherung, Spedition und 
bei vielen anderen Stichworten. Im ganzen sind rund 10000 Artikel abge- 
handelt. Hervorzuheben ist der in Anbetracht der ausgezeichneten Aus- 
stattung des Buches billige Preis. In Apotheken mit einer Fabrikationsabtei- 
lung, chemischen Fabriken und sonstigen Fabrikationsstätten wird das Werk 
seine Anschaffung reichlich lohnen und beim täglichen Nachschlagen wohl in 
den meisten Fällen die gewünschte Auskunft geben. 


Schwefels und Stickstoffstudien. Von Dr. F. Raschig. Mit einem Bild 
des Verfassers. Leipzig-Berlin 1924. Verlag Chemie. 310 Seiten. 

Im obigen Buche handelt es sich nicht um ein Lehr» oder Nachschlage: 
werk, es bildet vielmehr den Niederschlag einer ungefähr dreißigjährigen 
Forscherarbeit des Verfassers auf den Gebieten der Stickstoff» und Schwefel: 
verbindungen. Da die einzelnen Kapitel miteinander nur in losem Zusammen: 
hange stechen, seien sie hier wic folgt aufgeführt: 1. Verhalten der salpetrigen 
zur schwefligen Säure. 2. Neue Oxyde des Stickstoffs. 3. Zusammensetzung 
des Jodstickstoffs. 4. Verbindungen des Stickstoffs mit Gold. 5. Monochlor- 
amin, das Amid der unterchlorigen Säure. 6. Kondensationsprodukte aus 
Chloramin und Aldehvden. 7. Über Nitrobenzol und Dioxyammoniak. 
8. Über untersalpetrige Säure. 9. Über das stickoxydschwefligsaure Kalium. 
10. Hydroxylamin-Trisulfosäure. 11.Hydroxylamin-iso:disulfosäure. 12.Hydroxys» 
lamin = Disulfosäure. 13. Hy droxslamin-monosulfosäure. 14. Oxydation 
des Hydroxylamins. 15. Oxydation des Hydrazins und seiner Sulfosäuren. 
16. Oxydation der Stickstoffwasserstoffsäure. 17. Reduktion der Stickstoff: 
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wasserstoffsäure. 18. Verbrennung des Ammoniaks zu Hydrazin und Diamid. 
19. Einwirkung von Sulfit, Bisulfit und schwefliger Säure auf Hydroxylamin. 
20. Konstitution organischer Schwefligsäure-Derivate. 21. Einwirkung von 
Hypochlorit au& Parakresoldisulfosäure. 22. Einwirkung von Bisulfit und 
Sulfit auf Nitro- und Nitrosoverbindungen. 23. Herstellung und Eigen» 
schaften der Polythionsäuren. 24. Über die Konstitution der Polythionsäuren. 

Die ausführlichen Mitteilungen des Verfassers werden in den entsprechen: 
den Laboratorien recht willkommen sein und Anregungen zu weiteren Ar: 
beiten geben. 


Der Sauerstoff, seine Gewinnung und seine Anwendung in der Industrie. 
Von M. Laschin. Mit 32 Abbildungen. Halle a. d. S. 1924. Verlag von 
C. Marhold. 102 Seiten. Preis 3.60 M. 

Angesichts der außerordentlich großen Bedeutung dcs Saucrstoffs für 
Industrie, Technik und Heilkunde darf diec% vorliegende Abhandlung Ans 
spruch auf ein allgemeines Interesse auch in pharmazeutischen Kreisen er- 
heben. Der Verfasser schildert in klarer, cinfacher und leicht verständlicher 
Weise die Eigenschaften und die Gewinnung des Sauerstoffs und der bei der 
Fabrikation entstehenden Nebenprodukte, die Verwendung und alle mit der 
Apparatebeschaffung, dem Versand usw. zusammenhängenden Verhältnisse. 
Die vortrefflichen Abbildungen sind derartig instruktiv, daf3 auch dem Laien 
die Konstruktionen einer gesamten Anlage in allen Einzelheiten ohne weiteres 
verständlich werden. 


Chemie:Büchlein.e Ein Jahrbuch der Chemic. Mit Beiträgen von 
R. H. Baucer, O. Mezger, P. Mastel, O. Neuß, herausgegeben von 
Prof. R. H. Bauer. Stuttgart 1925, Franckhsche Verlagsbuchhandlung. 
76 Seiten. Preis 1.20 Mark. 

Das Büchlein ist als cine kleine Sammlung ausgewählter Kapitel aus der 
Chemie und chemischen Technik zu betrachten. Es enthält Aufsätze über 
Chemotherapie und ihre Heilmittel, künstliche Heilmittel, Mikrochemie und 
Mikroanalyse, künstliche Diamanten, Asbest, Cement, Benzin aus Kohle, 
Luftverunreinigung,. Schellackersatz, Cellophane, Aluminiumgefäße, Silica-Gel, 
Erdöl, Staubentwickelung, Reizmittel des Pflanzenwuchses und Rost. Wie 
man sicht, recht wenig zusammenhängende Themata, aber sämtlich wohl: 
durchdacht und instruktiv dargestellt. — Im gleichen Verlage erscheinen all- 
jährlich auch je ein analog verfaßtes Erd-, Funk-, Geschichts-, Mathematik-, 
Philosophie-, Physik- und Sternbüchlein. 


Die heimische Pflanzenwelt. Von Dr. H. van Bronsart. Mit vielen 
Textbildern und 32 Kunstdrucktafeln. Berlin 1924, Verlag Ullstein. 
310 Seiten. Berichterstatter: Siedler, Zehlendorf. 

Das schöne Werk ist kcinc Flora im landläufigen Sinne, es beginnt viel- 
mehr mit eincr alten Schilderung „wie unscre Ptlanzenwelt geworden ist“, 
wobei recht instruktiv der Einfluß der modernen Verkehrsmittel auf die Ver: 
breitung der Pflanzen dargetan wird. Dann folgen die Beschreibungen der 
Kulturformationen, der „Zaungäste“, der Bewohner von Wiese und Moor, 
Moor und Heide, Düne und Strand, sonniger Hügel, der Gebirge und des 
deutschen Waldes. Mit liebevoller Vertiefung macht uns der Verfasser 
mit der Biologie unserer heimischen Flora bekannt, und dem Deutschen, der 
im Auslande, sei es auch unter rauschenden Palmen weilt, erweckt er die 
Sehnsucht nach dem deutschen dunklen Fichtenwalde, nach den stillen Wald: 
scen, nach dem Dufte der Lindenblüte, nach dem Summen der Biene im 
Heidekraut. Wenn je ein Buch die anmutigste Seite der Botanik als scientia 
amabilis herauspräpariert, so ist es das vorliegende, dessen Studium in der 
BERSDWERRIBEN Zeit des potenzierten Realitätssinnes recht empfohlen werden 

ann. 


Wissenschaftlicher Teil. 


60. J. Gadamer, M. Oberlin und A. Schoeler: 
Die Synthese des Aporphins. 


(Aus dem Pharmazeutisch:Chemischen Institut der Universität Marburg.) 
Eingegangen am 15. Dezember 1924. 


Die verbreiteten Alkaloide von dem Typus eines kombinierten 
Isochinolin-Phenanthrenkernes bilden eine Körperklasse, deren 
Kenntnis besonders in zweierlei Hinsicht von Interesse ist: Einmal in 
phylogenetischer und damit verbunden auch in konstitutionsaufklä> 
render Richtung — man denke zum Beispiel an die Verwandtschaft 
mit dem Morphin; andererseits ist cs die pharmakotherapeutische 
Seite dieser hochmolekularen Basen, die wachsendes Interesse bean: 
sprucht. Von diesen Körpern seien genannt das Bulbocapnin, Cory: 
tuberin, Corydin, Isothebain, Glaucin und das jedenfalls letzterem 
sehr nahestehende Dicentrin; weiterhin das Apomorphin und das 
Morphothebain, welch letztere bereits Abbauprodukte des Morphins, 
bzw. Thebains darstellen. Ä 


All diesen Alkaloiden, die sich nur durch verschiedene Art und 
Zahl der Seitenketten voneinander unterscheiden, ist ein gemeinsames 
seitenkettenfreies Grundgerüst eigen: Der nach dem Vorschlage von 
J Gadamer?) „Aporphin“ benannte Isochinolin:Phenanthren- 
körper: | 

H» 
; T ‘Ho 
| INCH, 
NV 
NH 
CH, 


| 


| 
SZ 
Aporphin. 
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Man bezeichnet deshalb die obigen Basen zweckmäßig als der 
„Aporphinreihe“ zugehörig. 


Es war das Ziel der vorliegenden Arbeit, die Synthese dicses 
Grundkörpers durchzuführen. Abgesehen von dem Studium der Auf: 
baumethoden derartiger Isochinolin-Phenanthrenkörper war an Hand 
des Aporphins die Möglichkeit gegeben, den Einfluß von freien oder 
verschlossenen Phenolseitenketten, wie sie in den natürlichen Basen 
ımmer vorhanden sind, in physiologischer Hinsicht zu erkennen. 


1)Schmidt-Gadamer, Ausführliches Lehrb 
tischen Chemie, Bd. II, 1838, 1840 (1923). 


Archiv und Berichte 1925. 


uch der pharmazceu- 
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Grundlegend und wegleitend für die Synthese eines Isochinolin: 
Phenanthrenalkaloides ist die von J Gadamer?) im Jahre 1911 ver: 
wirklichte Überführung des Opiumalkaloides „Papaverin“ in das 
Glaucium: und Corydalisalkaloid „Glaucin“. Diese Umwandlung hatte 
die bekannte von Pschorr?°) entdeckte Phenanthrensynthese zur 
Grundlage und fußte auf Vorarbeiten ebenfalls dieses Forschers'). 
Dieser Aufbau des Glaucins zeigte einwandfrei die Anwendungs: 
möglichkeit der Pschorrschen Phenanthrensynthese auch auf 
komplizierte Körper im Dienste der Alkaloidsynthese. 

Ein neuer von der Pschorrschen Methode gänzlich abweichen: 
der Weg zur Synthese des Isochinolin-Phenanthrengerüstes schien 
sich aus den Arbeiten R. Scholls°) über die „Abspaltung aroma- 
tisch gebundenen Wasserstoffs unter Verknüpfung aromatischer Kerne 
durch Aluminiumchlorid“ zu ergeben. Da aber inzwischen durch 
eine demnächst zu veröffentlichende Arbeit von M. Oberlin die 
Nichtanwendbarkeit dieses Verfahrens auf Isochinolinderivate er: 
wiesen wurde, so fand die Schollsche Methode für unsere Synthese 
keine Verwendung. | 

Um den nach den bisherigen Erfahrungen somit einzig beschreit: 
baren Weg der klassischen Phenanthrensynthese von Pschorr zu 
verfolgen, lag es am nächsten, vorerst das 1-(o:Nitrobenzyl-)-3, 4:Di: 
hydroisochinolin unter Anwendung der Isochinolinsynthese von 
Pictet°) zu gewinnen. en von dem Chlorid der o-Nitro: 
phenylessigsäure’) und Phenyläthylamin®) war das Phenäthylamid 


2) Archiv 249, 680 (1911). 

3) Ber. 29, 496 (1896). 

%) Ber. 37, 1926 (1904). i 
ä5 as Si 55, 109, 118, 324, 330 (1922); vgl. auch A. 394, 111 (1912); 398, 

913). 

6) Ber. 42, 1973 (1909); 43, 2384 (1910); 44, 2030 (1911). 

7) König und Reißert, Ber. 32, 792 (189). 

8) Die Herstellung des Phenyläthylamins verursachte einige Schwierig: 
keiten. Obwohl es ein in der Literatur oft beschriebener Körper ist, so 
liefern die meisten Darstellungsmethoden nur geringe Ausbeuten. Wir 
hielten uns schließlich an eine Vorschrift von Weerman und Jongkees 
(R. 25, 240, 242, [1906]), die aber auch unvollständig und ohne Ausbeuteangabe 
ist. Danach wird Phenylpropionsäureamid (Hydrozimtsäureamid), durch Er- 
hitzen mit Natriumhypochlorit und Lauge in bestimmtem Verhältnis, dem 
Hofmannschen A baü unterworfen. — Die Phenylpropionsäure stellten 
wir durch katalytische Hydrierung von Zimtsäure her, ein Weg, der quanti- 
tative Ausbeuten liefert. Das Amid dieser Säure wird leicht durch Ein- 
leiten von Ammoniakgas in die auf 180—200° erhitzte Säure bis zum Auf- 
hören der Wasserdampfbildung gewonnen. — Wurde nun das Phenyl- 
propionsäureamid nach der angegebenen Vorschrift behandelt, so bildeten 
sich nur geringe Mengen von Phenyläthylamin; verschiedene Konzentrations- 
änderungen ergaben auch kein besseres Resultat. Erst die Anwendung frisch 
bereiteter Bromlauge an Stelle von Natriumhypochlorit führte zu einer 
reichlicheren Ausbeute an Phenyläthylamin, die nach einigen Versuchen bis 
auf 50% der Theorie gesteigert werden konnte. 

Schließlich wurden wir der Herstellung des Phenyläthylamins dadurch 
enthoben, daß uns eine ausreichende Menge dieses Präparates von der 
Aktiengesellschaft für Anilinfabrikation kostenlos zur 
Verfügung gestellt wurde. Für diese Freundlichkeit sprechen wir dem Werke 
unseren besten Dank aus. | 
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der o»Nitrophenvlessigsäure herzustellen, dieses unter der Einwirs 
kung von Phosphorpentoxyd in siedender Xylollösung in das Isos 
chinolinderivat überzuführen, um dann nach dessen Methylierung 
und Reduktion den Phenanthrenringschluß nach Pschorr zu be 
werkstelligen. Die drei grundlegenden Phasen dieses Weges werden 
durch folgende Formeln veranschaulicht: 








se H, | H, 
NT Sr ZEN ANZN 
U: O NH L N on 
0 NINY 
i —> Aporphin. 
NO: CH, P,O; in NO, CH, Bildun NH; Ka Diazo» 
NV siedender /\ des Jod» tierung 
1 Xylol» | | methys und Ents 
ij lösung lates,Res diazos 
N/ J duktion tierung 
Phenäthylamid ls(o:Nitrobenzyl=) eisen we 
der o:Nitrophenyls »3,4»Dihydroiso= Tetrahydroisochinolin. 
essigsäure. chinolin. 


Die Einwirkung des Phenyläthylamins auf o»Nitrophenylessig- 
säurechlorid ergab das gesuchte Säureamid in einer Ausbeute von 
90°/s; es stellt einen sehr beständigen, in hellgelben Nädelchen von 
Schmp. 98° (unkorr.) kristallisierenden neutralen Körper dar und ist 
somit identisch mit dem von K a y und P ic t et?) bereits hergestellten 
Säureamid. Während diese Autoren jedoch berichten, daß Phosphor: 
Pen 02 ye auf dieses Säureamid keine Einwirkung ausgeübt habe, 

önnen wir diese Angabe nicht bestätigen. Beim Kochen des Säure: 
amides in Xylollösung mit Phosphorpentoxyd, den Pictetschen 
Angaben genau entsprechend, erhält man eine völlig zersetzte, verkohlt 
aussehende Masse, die in keinem Lösungsmittel mehr löslich ist. Hin- 
gegen ergab eine kleine Abänderung der Versuchsbedingungen, näm?: 
lich längeres Erhitzen unterhalb des Siedepunktes des Xylols, eine 
Einwirkung: Es entstand ein hellgelber, basischer Körper, der aber 
aus keinem Lösungsmittel zur Kristallisation zu bringen war, sondern 
immer verharzte. Der Versuch, die quartäre Base dieses Körpers durch 
Anlagerung von Dimethylsulfat herzustellen, lieferte, neben der Bil- 
dung , eines roten, ätherlöslichen Körpers, nach Aufarbeitung der 
wässerigen Anteile auch kein kristallisierbares Produkt. Der Versuch, 
den entstandenen Körper nach Paal-Skita zu reduzieren, schlug 
ebenfalls fehl, obwohl dabei immer eine Aufnahme von Wasserstoff 
festzustellen war. Anzunehmen ist, daß bei der Phosphorpentoxyd: 
behandlung des Säureamids eine Wasserabspaltung stattfand; ver: 
mutlich erfolgte diese aber in unerwünschtem Sinne und, in Änlch- 
nung an die Ansicht von K a y und P ic tet *”), die bei ihrem erfolglos 
verlaufenen Versuche zur Synthese des Apomorphins einen ähnlichen 


®) Soc. 103, 958 (1913). 
10) Soc. 103, 950 (1913). 
6° 
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unbrauchbaren Körper erhielten, wäre dem obigen „Anhydrokörper“ 
vielleicht folgende, natürlich gänzlich uncrwiesene Struktur, zuzu: 
schreiben: 


Wenn man den stark lockernden Einfluß der orthoständigen Nitro» 
gruppe auf die Wasserstoffatome der benachbarten Methylengruppe 
berücksichtigt, so wäre dieser Verlauf der Wasserabspaltung wohl 
zu verstehen; auch würde sich aus dieser Formel der tertiär-basische 
Charakter der entstandenen Base erklären. 


Um den demnach jedenfalls von der Nitrogruppe herrührenden 
störenden Einfluß in dem Säureamid auszuschalten, wurde jene durch 
Reduktion unschädlich gemacht. Mit dem Amidokörper sollte der 
Isochinolinringschluß von neuem versucht werden, nachdem die 
Amidogruppe durch Umwandlung in eine Schiffsche Base ge: 
schützt war; dieser Schutz war erforderlich, da sonst Nebenreaktionen 
der Amidowasserstoffatome sicher bevorstanden. 


Der Reduktion des osNitrophenylessigsäurephenäthylamids stell: 
ten sich anfangs große Schwierigkeiten entgegen. Dic Resultate lasser 
sich kurz folgendermaßen zusammenfassen: 

1. Reduktionsversuche mit Zinn und Salzsäure ergaben einc 
Spaltung des entstehenden säureempfindlichen Reduktionsproduktes 
in Phenyläthylamin und Oxindol: 


H, Hə 
ER N . 
f | CH | | m Phenyläthylamin. 
7 > NH NY NR; 
HNH co TER HN—C=0 
N Arm Oxindol. 


2. Eine Reduktion mittels Zink und Salzsäure erfolgte nur sehr 
langsam.. Es entstand dabei auch Phenyläthylamin, so daß ebenfalls 
eine Spaltung angenommen werden muß, wenn auch Oxindol nicht 
nachgewiesen wurde. 
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3. Schwefelwasserstoff in ammoniakalischer Lösung wirkte über: 
haupt nicht ein, desgleichen verlief eine Reduktion mit Ferrosulfat 
und Ammoniak ergebnislos. 


Da somit die Reduktionsversuche in alkalischem Medium fehl- 
schlugen, in sauren Lösungen jedoch eine Spaltung des Moleküls her- 
beiführten, so suchten wir nach einem in neutralem Medium anwend- 
baren Reduktionsmittel. Als solches erwies sich für diesen Fall das 
Phenylhydrazin als ganz besonders geeignet, wie es auch schon 
Walther") für die Reduktion von Orthonitrokörpern empfahl. Zus 
nächst wurde die Reduktion durch Erhitzen der Xylollösung im Auto: 
klaven vorgenommen, bald erwies sich jedoch, daß einfach fünfstün> 
diges Kochen in Xylollösung vollkommen genügt, um die Nitrogruppe 
mit fast quantitativer Ausbeute völlig zu reduzieren. Das so erhaltene 
„osAmidophenylessigsäurephenäthylamid“ ist einc gut kristallisierende 
Aminbase, die sich an der Luft rasch bräunt. Der Körper ist diazo» 
tierbar und seine Diazoniumlösung liefert durch Kupplung mit Re: 
sorcin einen roten Farbstoff; diese Tatsache bewies im Verein mit 
den Analysenergebnissen, daß das. gesuchte Reduktionsprodukt vor: 
lag. Die hervorstechendste Eigenschaft dieser Base ist ihre Empfind» 
lichkeit; so löst sie sich zum Beispiel in verdünnten Säuren, indem 
sie sich zunächst rotbraun färbt. An dieser Unbeständigkeit schei- 
terten auch alle Versuche, eine S c h i f f sche Base dieses Amins durch 
Einwirkung von Benzaldehyd zu erhalten; immer trat dabei Verhar- 
zung ein, und auch die Anwendung vorsichtigster Bedingungen konnte 
dies nicht verhindern. Da es somit nicht gelang, die Amidogruppe zu 
schützen, so konnte auch nicht der Isochinolinringschluß bei diesem 
Amin vorgenommen werden. 


Als letztes war es noch von Interesse, die direkte Diazotierung 
und Verkochung des o-Amidophenylessigsäurephenäthylamids, 
dessen Diazotierbarkeit ja erwiesen war, zu untersuchen. Durch 
diese Operation wäre, ganz analog der Pschorrschen Phenanthren: 
synthese, die Verknüpfung der beiden Phenylkerne denkbar gewesen 
unter Bildung eines Körpers folgender Struktur: 


H» 








Diesem Körper läge ein „Zehnerring“sSystem zugrunde, wie cs in 
ähnlicher Weise bei natürlich vorkommenden Alkaloiden, wie zum 
Beispiel dem Protopin und dem Kryptopin, erwiesen ist: 


11) J. f. pr. Ch. 53, (II), 433 (1896). 
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O—CH, OCH; 
No /NOCH; 
DOREEN 
N N Y ‚I Y 
H2 H2 
OA Y aA o e 
C C 
HC, —Ö Hs da H, HOO Hə ch, Hz 
Protopin Kryptopin 


Obwohl die Entstehung des Zehnerringes bei diesen natürlichen 
Basen in ganz anderer Richtung erfolgt, so erlaubt doch sein Vors 
re den Schluß auf seine Bildungsmöglichkeit auch auf anderem 

ege. 

Die Diazotierung und Verkochung des Aminosäureamides lieferte 
aber kein Ergebnis: In dem Reaktionsgemisch konnten neben harzigen 
Anteilen Phenyläthylamin und Oxindol nachgewiesen werden; auch 
hierbei war also wieder Spaltung eingetreten, eine Störung, die nicht 
überrascht, wenn man die Leichtigkeit bedenkt, mit der 0-Amido> 
phenylessigsäurederivate zum Oxindolringschluß neigen"). Zufügen 
von Kupfercarbonat zu der diazotierten Lösung, um das Kupferdoppel; 
salz eines möglicherweise primär entstandenen Körpers zu fassen, 
führten zu keinem Ziele; auch hierbei konnten nur die genannten 
Spaltprodukte nachgewiesen werden. | 


Die bisherigen Versuche hatten somit die Unmöglichkeit ergeben, 
ausgehend von dem Phenäthylamid der o-Nitros, wie auch der 
o-Aminophenylessigsäure zu irgendwelchem greifbaren Ergebnis zu 
gennem, 

ar es bisher das Ziel, das 1={osNitrobenzyl-)»3»,4-Dihydroiso: 
chinolin (Formel s. Seite 83) als grundlegenden Zwischenkörper auf: 
zubauen, so ergaben sich neue synthetische Möglichkeiten für das 
Aporphin, wenn man den Weg über das noch unbekannte „l-(o-Nitro: 
benzyl:)-NsMethyls1,2-Dihydroisochinolin“ (II) einschlug. Die sich 
dann ergebende Reaktionsfolge wird durch folgende Formelreihe ver: 
sinnbildlicht: 


INN H» 
| | PR Noi /NVNH 
NCH; | | | |. | ne 
NT „NCH;z | | NCH} 
NH N/N NSZ NZ 
Pa 7? NO DH = NH» CH 
NO, CH, |H JO: CHo NA, CH, 
II INT NS 


U I P II Ş u 


12) Vgl. die Spaltung des o-Nitrophenylacetanilids in Oxindol und Anilia 
bei der Reduktion (König und Reißert, Ber. 32, 793 [1899]). 
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Für den Aufbau des Isochinolinkörpers II standen, wenn man 
von den hierfür weniger geeigneten Benzylisochinolinsynthesen 
Rügheimers*)und von Deckerund Pschorr**) absieht, zwei 
aussichtsreiche, noch nicht beschrittene Wege zur Verfügung: 


Der erste folgt der von Freund und Bo d e+) ausgeführten Dars 
stellung des „l-BenzylsN»Methyl»1,2»Dihydroisochinolins“ durch Ein: 
wirkung von Benzylmagnesiumchlorid auf Isochinolinjodmethylat, in: 
dem an Stelle des Benzylmagnesiumchlorids das o»Nitrobenzylma- 
gnesiumchlorid(bromid) zur Anwendung gelangt. 


Der zweite Weg baut sich auf der Tatsache auf, daß das „N-Mes 
thyl-Isochinoliniumhydroxyd‘“, beziehungsweise dessen Pseudobase, 
die Fähigkeit besitzt, sich mit reaktionsfähigen Methyls oder Mes 
thylengruppen zu kondensieren, wodurch in 1,Stellung substituierte 
1,2:Dihydroisochinolinderivate entstehen: 


ae ANA 4 AN 
i | Doo ı A NCH, > | Non, 
\YNY/ NOH \ < vA 
H 
OH 


NH 
CH, 
CH,|H 
Ea R 
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Diese interessante Reaktion ist vornehmlich von Robinson und 
seinen Mitarbeitern beim Cotarnin, Hydrastinin, Berberin und in 
einem Falle auch beim N:MethylIsochinoliniumhydroxyd selbst 
untersucht und zum Beispiel für die Synthese des ,„Gnoscopins“ 
(d°,1-Narcotin) mit Erfolg benutzt worden. 


Die Anwendung dieses zweiten Weges, der durch seine Einfach» 
heit auffällt, ermöglichte denn auch die Synthese des Aporphins. Um 


13) Ber. 33, 1719 (1900). 
16) Ber. 37, 3396 (1904). 
15) Ber. 42, 1750, 1763 (1909). 
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vorerst zu dem 1:(o:Nitrobenzyl-)-N-Methyl-1,2-Dihydroisochinolin 
zu gelangen, war es nur nötig, die Kondensationsfähigkeit des o=Nitro: 
toluols mit der freien Pseudobase des Isochinolinjodmethylates zu 
prüfen. Auf Grund der Reissertschen Arbeiten!®) und derjenigen 
von Robinson!) war die Kondensationsbercitschaft der Methyl: 
gruppe im o:Nitrotoluol erwiesen, und in der Tat war cs ein leichtes. 
das Kondensat zwischen der Pseudobase des N:Mcthyl-Isochinolinium- 
hydroxyds und o:-Nitrotoluol unter der Einwirkung von Natrium: 
äthylat zu erhalten (Schema I, Seite 86). Das 1:(o:Nitrobenzyl:):N: 
Methyl:1,2-Dihydroisochinolin ist ein aus der Reaktionsflüssigkceit 'in 
gelbroten, langen Nadeln kristallisioerender Körper, der sich nur 
schwer umkristallisieren läßt; als tertiäre Base ist er leicht säure: 
löslich und durch Ammoniak wieder — allerdings nur in ölig:schmie: 
riger Form — ausfällbar; bei allen Operationen zeigt er schon ziem: 
liche Empfindlichkeit, cin Zeichen, daß in ihm ein Dihydroisochinolin: 
derivat vorliegt. 


Die weiteren Schritte bis zum Aporphin erfolgten in verhältnis: 
mäßig glatter Weise: Dice Reduktion der Nitrobase wurde mit Zinn 
und Salzsäure ausgeführt. Der Verlauf dieser Reaktion stand in fast 
völliger Übereinstimmung mit den Angaben von Pschorr, nur 
dauerte die Reduktion längere Zeit. Nach deren Beendigung schied 
sich bald ein schwer lösliches Zinndoppelsalz in öligen Tropfen ab. 
das zu einer halb harzigen, halb kristallinischen Massc erstarrte und 
durch Schwetelwasserstoff zerlegt werden konnte. Es bereitete zu: 
nächst Schwierigkeiten, die entstandene Base in greifbarer Form zu 
erhalten. Schließlich gelang es, das Chlorhydrat des 1-(o-Amido: 
benzyl-)-N=:Methyl-Tetrahydroisochinolins in reiner Form durch 
Einleiten von sorgfältig getrocknetem Chlorwasserstoffgas in dic 
wasserfreie, ätherische Lösung der Base zu gewinnen. Daß es sich um 
eine primäre Aminbase handelte, ergab sich aus der Möglichkeit, sie 
zu diazotieren und ihr Diazoniumsalz mit Resorcin zu einem roten 
Farbstoff zu kuppeln. Auch erzeugte Kupferpulver beim Zufügen zur 
Diazoniumlösung lebhafte Stickstoffentwicklung. 


Die Weiterverarbeitung des salzsauren Amins durch Diazotieren 
und Entdiazotieren mit Kupferpulver geschah nun in enger Änlch: 
nung an die Vorschriften von Gadamer®*®) Hierbei konnten dic 
dort gewonnenen Erfahrungen verwertet werden. Denn bei der Ent: 
diazotierung mit Kupferpulver bildete sich seinerzeit aus dem Amino: 
laudanosin nicht allein der Phenanthrenkörper, sondern es entstand 
noch eine Reihe anderer Basen, deren Bildung theoretisch auch zu 
erwarten war. Diese Nebenprodukte vermochte Gadamer damals 
zu isolieren. Ganz analog waren nun bei der Diazoticrung und Ver: 
kochung des 1:(0:Aminobenzyl-)-N=»Methyl-Tetrahydroisochinolins 
folgende Körper zu erwarten: 


10) Ber. 30, 1030 (1897). 

1) Hope und Robinson, Soc. 99, 1153, 2114 (1911): 103, 361 (1915); 
105, 2085 (1914). — Perkin und Robinson, Soc. 99, 775 (1911). — Robin: 
son und Robinson, Soc. 105. 1456 (1914); 111, 958 (1917). 

18) Synthese des Glaucins, Archiv 249, 680 (1911). 
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1. Der Phenanthrenkörper, das Aporphin. 


2. Ein Dehydroaporphinsulfat; dessen Entstehung ist möglich 
aus 1. durch Wasserstoffabgabe unter weiterer Bildung der folgenden 
beiden Körper: 

3. 1-Benzyl-N-Methyl-Tetrahydroisochinolin. 

4. Bis-(1-Benzyl-N=»Methyl-Tetrahydroisochinolin). 

Zufolge der Vornahme der Entdiazotierung in wässeriger Lösung 
war außerdem zu erwarten: 


5. 1.(0-Oxybenzyl)-N:Methyl-Tetrahydroisochinolin. 
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Um den Dehydrokörper (2) zu vermeiden, wurde dic saure, mit 
Kupferpulver behandelte Lösung mit Zink reduziert. Darauf wurde 
die mit Ammoniak versetzte Lösung ausgeäthert. Hierbei schied sich 
cine ziemlich große Menge eines flockigen, grauen Körpers aus, der 
starke Emulsionsbildung veranlaßte und nicht in kristallisierter Form 
zu erhalten war. Auch Gadamer beobachtete an dieser Stelle der 
Glaucinsynthese die Ausscheidung eines flockigen, amorphen Pro: 
duktes, das ihn an die Oxydationsprodukte des Bulbocapnins und 
ähnlicher Basen erinnerte und das hier durch Oxydation der empfind: 
lichen Oxybase 5 entstanden sein dürfte. 

Der nach dem Verdunsten des Äthers verbleibende Rückstand 
enthielt nun das nicht kristallisierende Basengemisch. Die Aufarbeis 
tung geschah unter Zuhilfenahme der früheren Erfahrungen (Abge- 
kürztes Verfahren B)!°): Der Basenrückstand wurde in Salzsäure ge: 
list und die Lösung durch Behandeln mit Natronlauge in Phenolbasen 


t19) Archiv 249, 690 (1911). 
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und Nichtphenolbasen geschieden. Gleich beim Übergießen mit Salz: 
säure bildeten sich hierbei in ziemlicher Menge Kristalle einer salz: 
sauren Base; diese wurden gesammelt. Nach der Trennung des Fil- 
trates mit Natronlauge wurde der harzige basische Rückstand der 
Nichtphenole wieder mit Salzsäure behandelt, wobei sich abermals 
Kristalle bildeten, die mit den zuerst erhaltenen identisch waren. Es 
lag hierin demnach das Salz einer Base ohne Phenolcharakter vor. 
Dieses konnte nun sein: 


a) das Aporphinchlorhydrat, 


i oA Chlorhydrat des 1-Benzyl-N>Methyl-Tetrahydroisochino: 
ins (3), 


c) das Chlorhydrat des Biss(1»Benzyl-N»MethylTetrahydroiso: 
chinolins) (4). 


Die Entstehung von c) in solcher Menge (etwa 15—20°/o der 
Theorie) war an sich schon unwahrscheinlich, da Gadamer bei der 
Glaucinsynthese nur sehr wenig Dilaudanosin, dem dieses Isochinolin: 
derivat entspricht, erhalten hatte. Daß unser Chlorhydrat nicht b) sein 
konnte, war leicht festzustellen, da dieser Körper schon bekannt ist?®). 
Das Jodhydrat von b) schmilzt bei 175—180°, während das Jodhydrat 
unserer Base überhaupt keinen Schmelzpunkt zeigte, sondern ober: 
halb 260° verkohlte. 


Der exakte Beweis, daß das erhaltene Chlorhydrat dasjenige einer 
Phenanthrenbase, also des Aporphins, ist, wurde durch den Hof: 
mannschen Abbau erbracht. Da nur wenig Material zur Verfügung 
stand, wurde nach einem abgekürzten Verfahren gearbeitet, das 
Pschorr?°!) schon in ähnlicher Weise anwendete und das auf sofor: 
tiger Weiterverarbeitung ohne Isolierung und Analyse der Zwischen- 
produkte beruht. Die erschöpfende Methylierung wurde mit Dimethyl- 
sulfat vorgenommen. Nach der Aufspaltung des Isochinolinringes mit 
Natronlauge erfolgte die zung der entstandenen Methinbase 
mit Jodmethyl, wonach das Jodmethylat wiederum durch Kochen 
mit Alkali in Vinylphenanthren und Trimethylamin gespalten wurde. 
Hiernach versuchten wir, die Reduktion des Vinylderivates zum Äthyl: 
phenanthren auf katalytischem Wege nach Paal-Skita zu erzielen, 
was jedoch mißlang. Hingegen lieferte die Reduktion des empfind: 
lichen Vinylkörpers, der anscheinend zu Polymerisationen neigt, 
mittels Zink und Salzsäure in sehr geringer Ausbeute ein Reduktions: 
produkt; dieses zeigte den Schmp. 108°, während derjenige des Äthyl: 
phenanthrens bei 109—110° liegen soll. Das Pikrat unseres Körpers 
schmolz bei 140°, das von Pschorr beschriebene Pikrat des Athyl- 
phenanthrens soll bei 138—140° schmelzen. Ein Mischschmelzpunkt 
des erhaltenen Pikrates mit Äthylphenanthrenpikrat, das uns zur Ver; 
fügung stand, zeigte keine Depression. 

Folgende Formeln veranschaulichen den beweisführenden Abbau 
des Aporphins: 


s) Freund und Bode, Ber. 42, 1764 (1909). 
21) Ber. 35, 4390 (1902); 39, 3126 (1906). 
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Auf Grund des beschriebenen Abbaues ist erwiesen, daß das 
bei der Diazotierung und Entdiazotierung des 1s(0o«Amidobenzyl):Ns 
Methyl-Tetrahydroisochinolins erhaltene Chlorhydrat dasjenige des 
“Porphins ist. 

ersuche, das freie Aporphin aus seinem Chlorhydrat in fester 
Form zu erhalten, scheiterten; wohl fällt die Base beim vorsichtigen 
Alkalisieren der Salzlösung ölig aus und wird leicht in Ather aufges 
nommen. Beim sorgfältigen Abdunsten der trockenen Atherlösung 
erscheint es aber immer wieder in öliger, leicht zu Verharzung neigen» 
der Form, aus der unter Zuhilfenahme der verschiedensten Lösungs» 
mittel keine Kristalle erhalten werden konnten. Ebenso führte die 
Methode der fraktionierten Ausfällung nicht zum Ziel. 

An Salzen des Aporphins sind außer dem Chlorhydrat das Brom: 
und Jodhydrat, wie auch das Nitrat leicht in kristallisierter Form her» 
stellbar. Andere Salze wurden aus Mangel an Material nicht gewonnen. 
Aus demselben Grunde mußten nach wenigen erfolglosen Vorver, 
suchen weitere Arbeiten zur Spaltung des Aporphins in seine optisch 
aktiven Komponenten (die durch das asymmetrische Kohlenstoff: 
atom, Formel V, Seite 87 bedingt sind) vorläufig unterbleiben, 

Die Farbreaktionen des Aporphins weisen Ähnlichkeit mit denen 
des Apomorphins auf, weswegen beide einander gegenübergestellt 
seien: Aporphin Apomorphin 
Konz. Schwefelsäure... - - *» .. — — 
Wenzells Reagens . .. ... 2... — u 
Erdmanns Reagens . . 2 ...:... — — 

Konz. Salpetersäure . . . 2»... — s= 
Froehdes Reagens . . ........ grün grün 
Mandelins Reagens . . . . : 2... blaurot schmutzigblau 
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Abweichend vom Apomorphin ist das Verhalten des Aporphins 
bei der „Pellagrischen Reaktion“, die darin besteht, daß das Alkaloid 
in bicarbonatalkalischer Lösung mit schwacher Jodtinktur oxydiert 
und dann mit Äther ausgeschüttelt wird! Beim Apomorphin färbt 
sich hierbei die wässerige Flüssigkeit kräftig grün, der Äther rubinrot. 
Beim Aporphin dagegen bleibt die wässerige Flüssigkeit farblos und 
der Äther färbt sich schwach gelb. Das gleiche Verhalten wie das 
Aporphin zeigt aber auch der Apomorphindimethyläther. Hieraus 
crgibt sich, daß die Pellagrische Reaktion beim Apomorphin auf das 
Vorhandensein der beiden freien Phenolgruppen zurückzuführen ist. 
Monomethylapomorphin spricht auch auf diese Reaktion an, doch 
färbt sich hier nur die wässerige Schicht grün, während der Äther 
farblos bleibt??). 


Experimenteller Teil. 


Phenyläthylamin. 


Zu ciner abgekühlten Lösung von 50 g Kaliumhydroxyd in 180 ccm 
Wasser werden 20 g Brom und 15 g Phenylpropionsäureamid hinzu- 
gefügt. Die Lösung wird gut durchschüttelt und darauf 7 Minuten 
lang auf 80° erwärmt. Es scheidet sich ein dunkelgelbes Öl ab, das 
nach dem Erkalten im Scheidetrichter abgetrennt wird. Geringe in 
der Lösung gebliebene Reste werden ausgeäthert und zu der Haupt: 
menge gefügt. Dieses das rohe Phenyläthylamin darstellende Öl wird 
destilliert. Sdp. 198°; Ausbeute 6 g (50° d. Th.). 


Phenyläthylamid der o:-Nitrophenylessigsäure. 


Eine dem o:Nitrophenylessigsäurechlorid entsprechende Menge 
Phenyläthylamin wird in wenig Wasser gelöst. Bei guter Kühlung 
fügt man tropfenweise das Nitrophenylessigsäurechlorid zu, wobei 
Unterschichtung der Aminlösung erfolgt. Nach der Zugabe eines 
Überschusses von starker Kalilauge wird, immer bei Eiskühlung, vor: 
sichtig umgerührt, dann geschüttelt. Unter starker Erwärmung tritt 
Reaktion cin; während man das Reaktionsgemisch noch 2 Stunden 
kräftig schüttelt, scheidet sich eine braune, feste Masse ab. Nach dem 
Abgießen der Kalilauge und mehrmaligem Waschen des Rückstandes 
mit Wasser, wird das Produkt in Alkohol gelöst und mit Wasser 
wieder ausgefällt. Um die Substanz analysenrein zu erhalten, muß sie 
aus Chloroform=Petroläther oder aus heifjem Xylol umgelöst werden. 
So erhält man hellgelbe Nädelchen vom Schmp. 98° (uncorr.). 

Unter Anwendung von 5 g o:Nitrophenylessigsäure (das Säures 
chlorid wird nicht isoliert) und 3.3 g Phenyläthylamin bilden sich 
7 g Saureamid (89°/, d. Th.). 

0.1922 g Sbst: 0.4762 g CO,, 0.1030 g H,O. — 0.2135 g Sbst.: 0.5293 g CO, 
0.1131 g H,O. — 0.1354 g Sbst.: 12.2 ccm N (23°, 745 mm). — 0.1986 g Sbst.: 
17.1 ccm N (23°, 745 mm). 

C,eHıisOsN a. Ber.: C 67.6. H 5.7, N 
Gef.: C 67.6, 67.6, H 6.0, 5.9, N1 


22) Vgl. Archiv 249, 508 (1911). 


9.9. 
0.2, 9.7. 
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Behandlung des Säureamids mit 
Phosphorpentoxyd. 


l. 1 g Saurcamid wurde in warmem Xylol gelöst. Nach der Zu: 
gabe von 3.4 g Phosphorpentoxyd erfolgte unter Umrühren 5 Min. 
langes Kochen. Von dem Reaktionsprodukt wurde das Xylol abge: 
gossen und der Rückstand mit Wasser digeriert. In einem Falle trat 
überhaupt keine Reaktion ein; bei zwei Versuchen blieb eine voll» 
kommen verharzte, dunkle Masse übrig, aus der mit keinem Lösungs: 
mittel ein brauchbares Produkt zu erzielen war. 


2. In auf 120° erhitztes Xylol wurden 5 g- Phosphorpentoxyd 
suspendiert und hierzu 1 g Säureamid in kleinen Anteilen zugelügt. 
Unter kräftigem Rühren und Schütteln wurde die Temperatur 20 Min. 
lang zwischen 115—120° gehalten und zum Schluß kurz bis zum bes 
ginnenden Sieden des Xylols erhitzt. Das über der entstandenen 
braungelben Masse befindliche Xylol wurde hiernach abgegossen und 
der Rückstand in Wasser gelöst. Nach dem Filtrieren der phosphor- 
sauren Lösung durch ein nasses Filter wurde mit Ammoniak oder 
Natronlauge alkalisiert. Es schied sich eine Base in öliger Suspension 
ab, die in Äther überging. Dem Äther konnte sie wieder durch ver: 
dünnte Säuren entzogen werden. Wurde die ätherische Lösung in 
der Kälte eingedunstet, so hinterblieb ein Rückstand, der sich zwar in 
Alkohol, Chloroform und anderen organischen Lösungsmitteln löste, 
aber nicht kristallinisch zu erhalten: war. 


ReduktiondesSäureamides; 
o<-Amidophenylessigsäurephenäthylamid. 


Wie im allgemeinen Teil schon beschrieben, verlief die Anwen- 
dung verschiedener Reduktionsmethoden auf das o:Nitrophenylessig: 
säurephenäthylamid erfolglos; nur diejenige mittels Phenylhydrazin- 
lieferte das gesuchte Amin: 


l g des Nitrosäureamides wird in Xylol mit 1.1 g frisch destillier- 
ttm Phenylhydrazin 5 Std. lang unter Rückfluß gekocht. Da hierbei 
heftige Stickstoffentwicklung eintritt, ist vorsichtig zu erhitzen. Die 
Xylollösung wird hiernach mit verdünnter Salzsäure ausgeschüttelt, 
die salzsaure Lösung durch ein nasses Filter gegossen und mit Natron- 
lauge alkalisiert. Der Amidokörper fällt zuerst in öliger Suspension 
aus, erstarrt aber nach einigem Stehen kristallinisch. Nach zwei: 
maligem Umlösen aus Chlorotorm>Petroläther bildet die Base weißc 
Nädelchen vom Schmp. 105° (unkorr.), die sich an der Luft bald braun 
färben. Erhalten 0.8 g Aminbase (90°) d. Th.). 


Ursprünglich wurde diese Reaktion im Autoklaven während 
6—8stündigem Erhitzen unter einem Druck von 5 Atmosphären vor: 
genommen, ein Weg, der hier unnötig. ist und zudem nur eine Aus- 
beute von etwa 50°/o liefert. 


Verbrennung nach Fritsch auf nassem Wege: 0.1987 g Sbst.: 0.5511 g CO; 
das hieraus entwickelte Ammoniak neutralisierte 15.0 ccın n/,o Salzsäure -- 
0.021015 g N. — 0.2943 g Sbst.: 22.9 ccm n/ Salzsäure = 0.032083 g N. 


CisHisONa. Ber.: C 73.6, N 11.0. 
Gef.: C 75.7, N 10.6, 10.9. 
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Versuch zur Diazotierung und Verkochung des 
osAmidophenylessigsäurephenäthylamides. 


2 g Amin wurden in der nötigen Menge 10°/siger Schwefelsäure 
gelöst und die Lösung noch mit etwa 8 ccm Wasser versetzt. Nach 
dem Einstellen in Eis und nach Zugabe von 20 g Eisstückchen zur 
Lösung wurde langsam mit 9 ccm */ı normaler Natriumnitritlösung 
unter Rühren diazotiert und dann einige Minuten stehengelassen. 
Darauf wurde 1 g Kupferpulver (Naturkupfer C-Kahlbaum) zugesetzt, 
wobei aber keine Stickstoffentwicklung zu beobachten war. Nach 
m nalen Stehen wurde filtriert und die Lösung mit Ammoniak 
schwach alkalisiert; nach dem Ausschütteln mit Äther und Ver: 
dampfen desselben hinterblieb ein braunes Harz, aus dem sich durch 
Auskochen mit Wasser weiße Kristallnädelchen vom Schmp. 125° 
isolieren ließen. Ihr Mischschmelzpunkt mit reinem Oxindol lag eben: 
falls bei 125°. Die ausgeätherte Lösung wurde nunmehr mit Natron» 
lauge alkalisiertt und wieder ausgeäthert. Nach dem Abdampfen 
dieser Ätherlösung hinterblieb ein stark alkalisch reagierendes Öl, 
das sich als Phenyläthylamin zu erkennen gab. Die Menge des erhal: 
tenen Phenyläthylamins betrug unter jeweiliger Anwendung von 2 g 
Ausgangsmaterial bei verschiedenen Versuchen 0.6—0,7 g, was auf 
eine ziemlich vollkommene Spaltung des Moleküls schließen läßt. 

Eine Wiederholung der Versuche in der Weise, daß, nach dem 
Zufügen des Kupferpulvers, auf Temperaturen von 5, 10, 20 und 27° 
erwärmt wurde, änderte nichts an deren negativem Ergebnis. Durch 
Zufügen von Kupfercarbonat während der Verkochung der Di- 
azoniumlösung war kein Kupferdoppelsalz eines möglicherweise vor 
der Spaltung entstehenden Körpers zu fassen. 


Isochinolinjodmethylat. 


Dieses wurde nach der Vorschrift von Freund und Bode???) 
hergestellt. Es wird nach diesem Verfahren in für die weitere Ver: 
arbeitung genügend reinem Zustande erhalten (wird im Schmelzpunkt: 
röhrchen schon gegen 120° weich). Ist ein völlig reines Präparat, das 
erst durch den scharfen Schmp. 158—159° gekennzeichnet ist, er: 
wünscht, so geschieht die Reinigung am besten durch Umkristallisie- 
ren aus Alkohol. Da das Isochinolinjodmethylat hierbei immer in 
geringem Umfange Zersetzungsprodukte liefert, die das Präparat ver: 
unreinigen, ohne dall} diese jedoch äußerlich an dem immer schön 
kristallisierenden Jodmethylat zu erkennen wären, so ist bei der 
Umkristallisation folgendes zu beachten: Es ist ziemlich viel Alkohol 
zu verwenden, so daß das Jodmethylat ohne Anwendung von Tempes 
raturen über 50° gelöst wird. Sieden der alkoholischen Lösung ist 
unbedingt zu vermeiden. Durch eintägiges Stehenlassen der filtrier- 
ten Lösung kristallisiert etwa die Hälfte des angewendeten Jod: 
methylates in reinster Form aus; diese wird abgesaugt und mit Äther 
gewaschen. Aus der alkoholischen Kristallisationslauge wird der 





23) Ber. 42, 1758 (1909). 
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Rest des Jodmethylates (in äußerlich schöner, aber unreiner Form) 
mit Äther ausgefällt. 


l:-(o-Nitrobenzyl-)»N-Methyl:12:dihydro:= 
isochinolin. 


Zu einer Lösung von 1.3 g Natrium in 50 ccm absolutem Alkohol 
fügt man 5 g Isochinolinjodmethylat und 5 g trockenes osNitro> 
toluol; es entsteht eine klare Lösung. Nach kurzem Erwärmen auf 
60° läßt man zwei Tage bei Zimmertemperatur stehen, wonach sich 
das Kondensat in langen, rotgelben Nadeln abscheidet. Nach dem 
Kühlen in Eis werden die Kristalle abgesaugt und mit Wasser ge 
waschen. Aus der wasserfreien Mutterlauge scheidet sich bei weite: 
rem mehrtägigen Stehen keine Kristallisation mehr ab; durch Ver: 
dünnen und Ansäuren derselben, Ausäthern zur Entfernung des 
überschüssigen osNitrotoluols, nachfolgendes Alkalisieren und aber: 
maliges Ausäthern ist aus ihr nur noch eine sehr geringe Menge des 
Kondensates zu erhalten. Ausbeute 2.7 g (52° d. Th.). Durch länge» 
res Erhitzen bei der Kondensation wird die Ausbeute verschlechtert. 


Die Reinigung des Kondensates macht einige Schwierigkeiten; 
am besten löst man die Kristalle, nach dem Abpressen auf Ton, in 
wenig Aceton, versetzt mit ebensoviel Alkohol und fällt kalt mit 
Wasser aus; durch schwaches Erwärmen wird wieder in Lösung ge: 
bracht, wonach die Base beim Erkalten in kleinen rotbraunen Nädel: 
chen vom Schmp. 90° (unkorr.) auskristallisiert. 


0.2174 g Sbst.: 0.5783 g CO,, 0.1133 g H,O. — 4.398 mg Sbst.: 0.368 ccm N 
(13%, 750 mm). — 5.213 mg Sbst.: 0.435 ccm N (13°, 750 mm). 


C,HısO2N.. Ber.: C 72.8, H 58, N 10.0. 
Gef.: C 72.6, H 58, N 99, 9.8. 


1s(0o-Amidobenzyl:)-NsMethyl-Tetrahydro» 
isochinolin. 


Man löst 10 g der obigen Nitrobase in geräumigem Kolben in 
100 ccm konzentrierter Salzsäure, erwärmt auf kleiner Flamme und 
fügt allmählich 30 g fein gekörntes Zinn zu. Alsbald scheidet sich 
ein zuerst roter, dann gelb werdender Niederschlag aus, der nach 
einiger Zeit wieder in Lösung geht. Die Flüssigkeit wird klar gelb; 
nach 5—6 Std. ist die Reduktion beendet. Die Reduktionsflüssigkeit 
wird einige Stunden stehengelassen, wobei sich das Zinndoppelsalz 
als hellgelbe, harzige Masse abscheidet. Dieses wird unter Erwärmen 
in Wasser gelöst, und die noch warme Lösung mit Schwefelwasserstoff 
zerlegt. Zur Entfernung des Schwefelwasserstoffs leitet man hier; 
nach Kohlendioxyd in die entzinnte Lösung ein. Die ganze Flüssig» 
keit wird dann auf dem Wasserbad bis zur Sirupkonsistenz einges 
dampft, und der Rückstand nach dem Erkalten mit Alkohol verrieben, 
wobei sogleich ein rein weißer Kristallbrei des Chlorhydrates der 
Aminbase entsteht. Die Kristalle werden abgesaugt und mit Alkohol 
gewaschen; zur Weiterverarbeitung sind sie genügend rein. Erhalten 
5.5 g (47°) d. Th.). 
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Durch Umkristallisieren dieses Hydrochlorides aus wenig heiliem 
Wasser ist dessen völlige Reinigung für die Analvse nicht möglich. 
Um analysenreine Substanz zu erhalten, ist folgendermaßen zu ver: 
fahren: Man setzt die Base in Freiheit, äthert aus, läßt abdunsten. 
nimmt den exsikkatortrockenen Rückstand mit absolutem Äther auf. 
trocknet noch einige Zeit über entwässertem Natriumsulfat und leitet 
in diese ätherische Lösung trockenes Salzsäuregas. In kurzer Zeit 
scheiden sich rein weiße Kristalle des Chlorhydrates ab; sie werden 
gesammelt, mit Äther nachgewaschen und im Exsikkator getrocknet. 
Schmp. 247—250° (unkorr.). 


Das Chlorhydrat enthält kein Kristallwasser. 


0.1942 g Sbst.: 0.4448 g CO,%). — 4.450 mg Sbst.: 0.326 ccm N (11". 
750 mm). — 4.149 mg Sbst.: 0.306 ccm N (12°, 750 mm). — 0.2852 g Sbst.: 
0.2470 g AgCI. 


C,- Haa NCh. Ber.: C 62.8, N 8.6, Cl 21.8. 
Gef.: C 62.5, N 8.7, 8.7. Cl 21.4. 


Diazotieren und Entdiazoticren dcs 1:(0o:Amido: 
benzyl-)-N-Methyl-Tetrahydroisochinolins; 
Aporphin. 


Dice Vornahme dieser Reaktion geschieht am besten in kleinen 
Anteilen: 


Je 2 g der salzsauren Aminbase werden in 10 ccm Wasser gelöst 
und mit 10 ccm Schwefelsäure von 10°/o versetzt, wonach man gut 
kühlt und noch 20 bis 30 g kleiner Eisstückchen zur Lösung fügt. Man 
diazotiert hierauf durch tropfenweises Zufügen einer doppelt nor; 
malen Natriumnitritlösung bis Jodkalistärkepapier gebläut wird; da: 
bei nimmt die Lösung eine tiefrote Färbung an. Nach einiger Zeit 
wird 1 g Kupferpulver (Naturkupfer C-Kahlbaum) zugefügt, und die 
Lösung auf 10—15° erwärmt, wobei lebhafte Stickstoffentwicklung. 
die durch Umschütteln unterstützt wird, beginnt. Die Farbe der 
Lösung wird hellgrün. Nach mehrstündigem Stehen filtriert man vom 
Kupfer ab, säuert mit 3 ccm starker Salzsäure an und setzt 1 g Zink: 
staub zu. Während dieser Reduktion, die nach einer halben Stunde 
beendet ist, wird schwach erwärmt; es scheiden sich dabei etwas 
harzige Massen ab. Nach dem Filtrieren schüttelt man zur Reinigung 
mit Chloroform aus, übersättigt mit Ammoniak und äthert wiederholt 
aus. Dabei scheidet sich eine ziemlich große Menge eines graugelben 
Produktes ab, das starke Emulsionsbildung veranlaßt. Nach dem 
Abdestillieren des Äthers hinterbleibt ein brauner Rückstand, Der 
aus 3 Ansätzen (=6g Aminokörper) erhaltene Rückstand wird mit 
10 ccm etwa 15°/iger Salzsäure übergossen, worin er sich zunächst 
löst; bald jedoch scheiden sich Kristalle von Aporphinchlorhydrat 
ab, die abgesaugt werden. Unter starkem Rühren wird die Mutterlauge 
in 100 g Natronlauge von 5°/. gegossen, wobei ein harziger Anteil von 
Nichtphenolbasen ausfällt, der nochmals in Salzsäure gelöst und mit 


24) Wegen der Schwerverbrennbarkeit der Substanz konnte ihr Kohlen: 
stoffgehalt nur durch Verbrennung auf nassem Wege (nach Fritsch) cr 
ınittelt werden. 
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Natronlauge wieder gefällt wird. Dieser alkaliunlösliche Teil wird 
abermals mit Salzsäure übergossen und stehengelassen, worauf sich 
nach einiger Zeit noch eine kleinere Menge von Kristallen abscheidet, 
die nach Kristallform, Löslichkeit und sonstigem Verhalten mit dem 
zuvor erhaltenen Aporphinchlorhydrat identisch ist. Das Aporphin: 
chlorhvdrat wird mit Alkohol gewaschen und aus Wasser umkristalli- 
siert. Aus 6 g Aminbase werden 0.9—1 g Aporphinchlorhydrat er: 
halten (18—20°/o d. Th.). 


Das Aporphinchlorhydrat schmilzt nicht, sondern verkohlt ober- 
halb 250°; in Wasser ist es ziemlich schwer löslich. 


Das Chlorhydrat enthält kein Kristallwasser. 


0.2462 g Sbst.: 0.6739 g CO;2®), das hieraus entwickelte Ammoniak neu: 
tralisierte 8.95 cem n/1o Salzsäure = 0.01253 g N. — 5.000 mg Sbst.: 0.214 ccm 
N (13°, 743 mm). — 5.586 mg Sbst.: 0.245 ccm N (13°, 742 mm). — 0.2793 u 
Sbst.: 0.1470 g AgCl. ' 

C;H„NCI Ber: C 751, N 5.2, Cl 13.1. 
Gef.: C 74.7, N 5.1, 5.0, 5.1, Cl 13.0. 


Salze des Aporphins. 


Das Chlorhydrat des Aporphins ist oben beschrieben worden. 


Das Jodhydrat ist leicht durch Versetzen der wässerigen Lö- 
sung des Chlorhydrates mit Jodkaliumlösung zu erhalten; es fällt da: 
bei sofort als weiße, kristallinische Masse aus. In Wasser ist es sehr 
schwer löslich. Es schmilzt nicht, sondern verkohlt bei etwa 260°. 


Das Bromhydrat wird auf gleiche Weise durch Vermischen 
von Chlorhydratlösung mit Bromkaliumlösung gewonnen. Es zersetzt 
sich bei etwa 230° unter Verkohlung. Seine Löslichkeit in Wasser 
liegt zwischen der des Chlor: und Jodhydrates. 


Das Nitrat ist leicht zu gewinnen, wenn man die ätherische 
Lösung der freien Base mit verdünnter Salpetersäure ausschüttelt. 
Infolge seiner Schwerlöslichkeit scheidet es sich hierbei sogleich ab. 
Es verkohlt bei etwa 200—210° und zeigt auch keinen Schmelzpunkt. 


Der Hofmannsche Abbau des Aporphins. 


1. Mcethylierungmit Dimethylsulfat. 
(Aporphinmethosulfat). 


1.5 g Aporphinchlorhydrat werden in 7 ccm Wasser gelöst und 
zu dieser Lösung 2 ccm konz. Natronlauge und 1.5 ccm Dimethylsulfat 
zugesetzt. Es wird so lange kräftig geschüttelt, bis sich eine klarc 
Lösung bildet; die Flüssigkeit erwärmt sich hierbei. 


235) Wegen der Schwerverbrennbarkeit des Körpers lieferte erst eine Ver: 
brennung nach Fritsch auf nassem Wege einen brauchbaren Kohlenstoft- 
wert. Die Schwerverbrennbarkeit des Aporphins überrascht nicht; sie ist 
eine von Gadamer bei Alkaloiden der Aporphinreihe schon wiederholt 
beobachtete nung die hier nur dazu angetan ist, zum Beweise, dafs 
das Aporphin selbst vorliegt, beizutragen. 


Archiv und Berichte 199%. 
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2. Aufspaltung des Isochinolinringes, 
(Die Aporphinmethinbase.) 


Die obige Lösung der quartären Base wird mit 25 ccm Wasser 
und 25 ccm konzentrierter Natronlauge versetzt und eine Stunde lang 
am Rückflußkühler gekocht. Die Methinbase scheidet sich während: 
dessen als Öl ab und wird nach dem Erkalten der Flüssigkeit durch 
Ausäthern entzogen. Ihre ätherische Lösung zeigt starke tief blau- 
grüne Fluorescenz?®). Die ausgeätherte Flüssigkeit wird eine weitere 
Stunde gekocht und abermals ausgeäthert. Die vereinigten Ather- 
auszüge werden über Natriumsulfat getrocknet und abgedunstet, wos 
nach die Methinbase als bräunliches, zähes Öl zurückbleibt, das sich 
leicht in Äther, Chloroform, Alkohol und Aceton löst. 


3. Jodmethylat der Methinbase., 


Die Methinbase wird in 8-10 ccm Alkohol aufgenommen (die 
Lösung zeigt intensiv grüne Fluorescenz) und mit 1 g Jodmethyl ver: 
setzt. Hiernach wird einige Zeit sehr schwach unter Rückfluß er- 
wärmt, worauf sich die Reaktionsflüssigkeit in einen Kristallbrei ver: 


wandelt; dieser wird abgesaugt und mit etwas Alkohol nachge- 
waschen. 


4. Vinylphenanthren. 


o 


Die erhaltenen Kristalle des Aporphinmethinjodmethylates wer- 
den in 10 ccm Wasser unter Erwärmen gelöst, zur Lösung 6 ccm 
Kalilauge von 30° zugefügt und 20 Minuten gekocht. Die Flüssig- 
keit trübt sich, während Trimethylamin, das durch Geruch und 
Bläuen von Lackmuspapier deutlich nachweisbar ist, entweicht. Die 
abgekühlte Lösung wird ausgeäthert; der Ätherrückstand, der das 
Vinylphenanthren enthält, erstarrt nicht. 


5. Reduktion des Vinylphenanthrens zum 
Athylphenanthren. 


a) Hydrierung nach Paal:Skita: 


Der oben erhaltene Rückstand wurde in Alkohol aufgenommen 
und mit Palladiumkohle und Wasserstoff geschüttelt. Es war keine 
Wasserstoffabsorption festzustellen. Nach dem Abfiltrieren der Kohle 
und Abdestillieren des Alkohols blieb eine harzige Masse zurück, aus 
der keine Kristalle zu erhalten waren. Aus ihrer alkoholischen Lö 
sung gelang es ein Pikrat zu isolieren, das bei 170° schmolz und somit 
nicht dasjenige des Äthylphenanthrens sein konnte. 


26) Die hier auftretende starke Fluorescenz ist ebenfalls als ein wesent: 
licher Beweis für das Vorliegen des Phenanthrenkörpers zu betrachten; sie 
wurde von Gadamer und seinen Mitarbeitern schon wiederholt bei den 
Methinbasen von Isochinolinphenanthrenalkaloiden beobachtet (z. B. beim 
Bulbocapninmethinmethyläther, Archiv 249, 630, (1911). 
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b)Reduktionmit ZinkundSalzsäure. 


Zwecks Beschaffung einer neuen Menge von Vinylphenanthren 
wurde der Hofmannsche Abbau, wie beschrieben, noch einmal 
bis zu diesem Körper durchgeführt; alle Ergebnisse konnten dabei 
bestätigt werden. | 

Der oben beschriebene, das Vinylphenanthren enthaltende Rück: 
stand wird dann in wenig Alkohol gelöst, mit 10 ccm Salzsäure von 
15% versetzt und etwa 1 g Zinkpulver allmählich zugefügt. Dabei 
erwärmt man eine halbe Stunde lang mäßig auf dem Wasserbad. Nach 
dem Erkalten wird filtriert, mit Ammoniak übersättigt und ausge- 
äthert. Nach dem Verdunsten des Äthers hinterbleibt ein Rückstand, 
dessen alkoholische Lösung beim langsamen Verdunsten eine geringe 
Menge von Kristallen liefert, deren Schmelzpunkt, nach wiederholtem 
Umlösen aus Alkohol, bei 108° liegt (Schmp. des Äthylphenanthrens 
19—110°). Das Pikrat dieses Körpers läßt sich gewinnen durch Zu: 
fügen von alkoholischer Pikrinsäure zu seiner alkoholischen Lösung. 
Neben Pikrinsäure scheiden sich aus dem Alkohol hellorangerot 
gefärbte Kristalldrusen ab, die nach dem Umlösen aus Alkohol den 
Schmp. 140° zeigen (Schmp. des Äthylphenanthrenpikrates 138— 140°). 
Der Mischschmelzpunkt dieses Pikrates mit vorhandenem Äthyl- 
phenanthrenpikrat ergibt keine Depression. i 


61. Ernst Maschmann: 
Notizen über Wismutverbindungen. 
(Aus der Chemischen Abteilung des GeorgsSpeyersHauses, Frankfurt a. M.) 
Eingegangen am 13. Juni 1924, 


Die Feststellungen von A. Robert und B. Sauton!) und von 
A.Sazerac und C. Levaditi?), daß Wismutverbindungen und 
elementares Wismut eine präventive und zum Teil auch kurative 
Wirkung bei Hühnerspirillose und gute therapeutische Wirkung bei 
experimenteller Syphilis haben, regte die Bearbeitung der Verbindun= 
gen des Wismuts zu therapeutischen Zwecken an. 

Die bis jetzt bekanntgewordenen biologischen Arbeiten, insbeson: 
dere die von W. Kolle im Georg»Speyer:Hause ausgeführten?), lassen 
erkennen, daß durch den organischen Rest, mit dem das Wismut ver: 
bunden ist, sei es als Base an einer sauren Gruppe oder komplex an 
Hydroxyl oder durch die organische Komponente, die in Molekül- 
verbindungen vorliegt, die parasiticide Wirkung des Wismuts keine 





ae A. Eug. Robert u B. Sauton, Ann. de l'inst. Pasteur 30, 261 
») A. Sazeracu. C. Levaditi,C. r. 172, 1391 (1921); 173, 338, 1201 
(121); 174, 128 (1922); C. r. soc. de biol. 85, 430 (1922); 86, 817, 1064 (1922); 
Ann. de l’inst. Pasteur, 36, I (1922). 
») Im Druck. (Nachtrag bei der Korrektur: Med. Klinik 20, 1097 [1924]). 
r 7* 


100 Ernst Maschmann 


Steigerung erfährt, sondern nur die Depotbildung und Resorption in 
mehr oder minder günstiger Weise beeinflußt wird. 


Den biologischen Untersuchungen darf wohl weiter entnommen 
werden, daß für die therapeutische Verwendung des Wismuts es 
zwecklos ist, organische Wismutverbindungen darzustellen und sie 
mit „haptophoren“ Gruppen auszustatten, d. h. nach P. Ehrlich 
dem Wismut Parasitotropie zu verleihen. Sind organische Bindung 
und haptophore Gruppen beim Arsen für seine therapeutische Ver: 
wendung ausschlaggebend, so kommen dem Wismut schon in elemen: 
tarer Form jene für eine erfolgreiche Therapie notwendigen Eigen= 
schaften zu, die durch „organische“ Bindung eher eine Herabsetzung 
als Steigerung erfahren dürften. Hierin gleicht es dem Quecksilber. 


Im Zusammenhang hiermit scheint es mir nützlich, auf die spär- 
liche Ausbeute therapeutisch wertvoller Quecksilberpräparate hin- 
zuweisen, die trotz der zahlreich dargestellten Quecksilberverbin- 
dungen erzielt wurde, und mit denen immer noch erfolgreich das 
clementare Quecksilber und der Kalomel konkurrieren. 


Das Wismut folgt in der V. Gruppe des periodischen Systems 
dem Arsen und Antimon und zeigt auf Grund dieser Stellung einen 
fast reinen Metallcharakter. Es war deshalb zu erwarten, daß die 
Verschiebung der chemischen Eigenschaften auch eine Änderung 
der Form, in der das Element seine parasiticide Eigenschaft am 
günstigsten zeigt, zur Folge hat und dadurch vom Arsen ein ab- 
weichendes biologisches Verhalten im Organismus besitzen mußte. 


In der Tat zeitigen die biologischen Abläufe das günstigste 
therapeutische Ergebnis, wenn das Wismut in einer seine Metall 
natur wenig verdeckenden Form dem Organismus einverleibt wird. 
So ordnet sich auch das Wismut in seinen biologischen Eigenschaften 
unter ciner Gesetzmäßigkeit, die ihren letzten Ausdruck im perio: 
dischen System der Elemente findet. 


Eine kurze Betrachtung der chemischen Eigenschaften und des 
biologischen Verhaltens des Arsens und Antimons wird das Gesagtc 
deutlicher machen. 


Die Eigenschaft der Sauerstoffverbindungen des Arsens, sowohl 

in der drei- wie fünfwertigen Form Säuren zu bilden, befähigt es 
zur Bildung organischer Verbindungen, bei denen sich diese Eigen: 
schaften wieder finden. Weniger scharf sind diese Eigenschaften 
beim Antimon ausgeprägt, denn das steigende Atomgewicht bedingt 
eine Abschwächung der Säurenatur der Saucrstoffverbindungen. Dice 
Synthese der aromatischen Arsinsäuren und Arsenoverbindungen ist 
leichter und verläuft mit besserer Ausbeute; die organischen Arsin: 
säuren leiten sich von der Arsensäure ab, sind monomolekularc 
Körper mit großem Kristallisationsvermögen und unbegrenzter Halt: 
barkeit. Dahingegen sind die entsprechenden Stibinsäuren Ab: 
kömmlinge nicht der Antimonsäure, sondern polymerer Säuren 
(nach H. Schmidt?) trimolekular) und ausgesprochene kKolloide; 
die Stibinoverbindungen, besonders die dem Salvarsan nachgebil- 
deten, sind nicht beständig. 


+) A. 421, 214 (1920); Habilitationsschrift, Dresden (1920). 
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Diese Änderung der chemischen Eigenschaften des Antimons 
und seiner Verbindungen bedingt eine Verschiebung seines biolo- 
gischen Verhaltens im Organismus. Für diese spricht der Umstand, 
daß es bis heute trotz umfangreicher synthetischer Versuche nicht 
gelungen ist, wesentlich bessere therapeutische Verbindungen auf- 
zufinden, wie es der altbekannte Brechweinstein ist, und daß die dem 
Salvarsan und seinen Abkömmlingen genau nachgebildeten Stibino: 
verbindungen auch therapeutisch nicht mehr leisten. Die Anschau- 
ungen, von denen sich Ehrlich beim Ausbau der Arsenchemie zum 
Zwecke therapeutischer Verwendung leiten ließ, versagen fast ganz 
bei der Übertragung auf das Gebiet des Antimons. Die praktisch zu 
erreichende maximale Wirkung entfaltet das Antimon in komplexer 
Bindung. 


Die Folgerungen, die man für die Chemotherapie des Wismuts 
aus dem Vergleiche ArsensAntimon ziehen kann, sind eingangs vor: 
weggenommen. 


I. Natrium-tribismutyl-weinsäure. 


Unsere Kenntnis der Verbindungen des Wismuts mit der Wein: 
säure ist durch die Arbeit von A. Rosenheim und W. Vogel: 
sangt) wesentlich gefördert worden. Es gelang ihnen, die Kalium- 
salze der Mono: und Tribismutylweinsäuren darzustellen, wenn auch 
das letztere auf beschwerlichem Wege. Versuche, das Natriumsalz 
der letzteren Saure in kristallinischer Form zu erhalten, schlugen fehl. 
In biologischen Untersuchungen von G. Giemsa und Mitarbeitern®) 
ist diese Verbindung angeführt, doch ohne nähere Angaben über ihre 
Darstellung. Diese Versuche sind bemerkenswert, da sie merkwürdige 
therapeutische Unterschiede zwischen den Natriumsalzen der Mono;, 
Diz- und Tribismutylweinsäuren ergeben haben’). 


Vor längerer Zeit beobachtete ich, daß sich aus einer Lösung 
von molekularen Mengen Wismutnitrat und Weinsäure in verdünnter 
Natronlauge beim Stehen nach und nach feine Kristallblättchen am 
Boden und an den Wänden des Gefäßes ausschieden, deren Analyse 
auf die Formel 

C,H,OsBi;, Na, 2 H,O 


stimmte. Nicht alle daraufhin angesetzten Lösungen gaben einc 
Kristallabscheidung. Die Bedingungen, unter denen es zur Bildung 
der Blättchen kommt, sind eng begrenzt, und die Ausscheidung ist 
besonders von der Alkalität der Lösung abhängig. Bei zu großer 
Hydroxylionen- sKonzentration tritt keine Kristallisation ein, bei zu 
geringer Alkalität erhält man eine kristallinische Ausscheidung mit 
einem Wismutgehalt, der für eine Dibismutylweinsäure spricht. 


s) Z. a. Ch. 48, 205 bes. 212 (1906). 

e) Münch. med. Wo. 41, ir (1922); z Sei, Deutsche med. Wo. 49, 
1327 (1923); G. Giemsa W. Weise, Klin. Wo. 2, 1258 (1923); 
G. Giemsa u. S. Sei, Archiv £. Schiff. u. Trop. 28, 2: S. Sei, Archiv 
f. Derm. u. Syph. 146, 48 1924). 

?) Siche dagegen W. Kolle a. a. O. 
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Die Bruttoformel 
C,H,0.Bi;,Na, 2 H,O 


kann man, wie cs Rosenheim und Vogelsang bei der be 
treffenden Kaliumverbindung getan haben, in folgende Struktur: 
formel auflösen: ° 


NaOOCCHO(BiO)CHO(BiO)COO(BiO), 2 H,O 


An dieser Formel ist merkwürdig, daß der Bismutylrest an der 
Carboxylgruppe durch Alkali nicht abgespalten wird. 


Darstellung: Zu der Lösung von 30 g Weinsäure in 40 ccm 
n/ı Natronlauge und 60 ccm Wasser wird eine Lösung von 9%6 g 
Wismutnitrat in 30 ccm Salpetersäure (D. 1.4) und 45 ccm Wasser 
unter Umschwenken gegeben. Der anfänglich auftretende Nieder: 
schlag geht wieder in Lösung. Nun wird unter Kühlung so viel 
njo Natronlauge hinzugesetzt, daß nach kräftigem Sohütteln der 
gebildete Niederschlag sich eben löst. Die Lösung wird bei Raum: 
temperatur sich selbst überlassen, worauf die ‘Kristallabscheidung 
nach einiger Zeit beginnt. Beobachtet man, daß die anfängliche Ab- 
scheidung nicht rein weiß ist, so dekantiert man davon ab. Nach 
5—8 Tagen saugt man ab und wäscht den Niederschlag mit wenig 
Eiswasser. Die Kristallabscheidung ist in Wasser mit neutraler 
Reaktion löslich, die Lösung ist kochbeständig und bleibt bei Alkali: 
zusatz klar. Mit Schwefelammonium entsteht sofort Wismutsulfid. 
Verdünnte Säuren fällen die Tribismutylweinsäure aus, die sich in 
Sodalösung wieder auflöst. 

2.1461 g Sbst.: 0.0815 g Gew.:Verl. (über P,O, im Hochvak.). — 1.5320 g 
Sbst.: 0.0621 g Gew.;Verl. (bei 110°). 

CeH:-06(BiO);Na, 2HO Ber.: 4.09. 
Gef.: 3.80, 4.05. 
- 0.3530 g Sbst.: 0.0659 g CO,, 0.0210 g H,O. — 0.2720 g Sbst.: 0.2372 g BiS,- 
— 0.2490 g Sbst.: 0.2186 g BisS,. 
CsH,0O,(BiO),Na, 2H,O Ber.: C 18.96, H 5.82, Bi 71.25. 
Gef.: C 18.67, H 5.95, Bi 70.89, 71.37. 

0.2594 g Sbst.: (über P,O, im Hochvak.).: 0.2371 g BiS. — 0.2881 g Sbst. 
(bei 110% getr.): 0.2647 g BizS;. 

C6eH20,6(BiO); Na. Ber.: Bi 74.29. 
Gef.: Bi 74.31, 74.69. 


Nachtrag bei der Korrektur: Herr Dr. H. Bauer konnte die 
Darstellung der Alkalisalze der Tribismutylweinsäure ergiebiger 
gestalten, so daß es nun gelingt, immer ein einheitliches Präparat her: 
ea Es wird bei geeigneter Gelegenheit Näheres darüber 

erichtet. 


II. Zucker=- und Alkohol:Wismutverbindungen. 


Von Substanzen, bei denen das Wismut an Zucker gebunden ist, 
konnte man nach unserer Kenntnis von der leichten Aufnahme und 
dem Abbau des Zuckers durch den Organismus und ihre entgiftende 
Wirkung, z. B. für Arsenobenzole, eine gute Resorption und relative 
Ungiftigkeit erwarten. Es wurde deshalb das Verhalten von Wismut: 
salzen und Wismuthydroxyd gegen Pentosen, Hexosen und Disaccha: 
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riden untersucht und gefunden, daß Wismutchlorid in Zuckerlösungen 
hydrolytisch gespalten wird, Wismuthydroxyd nur in alkalischen 
Zuckerlösungen teilweise löslich ist, dagegen Wismutnitrat von 
Xylose:, Mannose- und Fructoselösungen schnell und klar gelöst wird, 


während die anderen Zucker diese Eigenschaft nur in geringem Maße 
zeigen. | 


Nachträglich wurde in der Literatur gefunden, daß H. Winter 
1888) schon die Fähigkeit der Fructoselösung, Wismutnitrat zu 
lösen, beobachtet hatte, und daß er aus der durch „mehrtägiges 
Digerieren von Wismutnitrat mit Lävuloselösung hergestellten 
Flüssigkeit“ gelbliche Produkte mit einem Wismutgehalt von 47.25 bis 
54.32°/0 isoliert hat. '„In heißem Wasser löst es sich etwas und fällt 
beim Erkalten teilweise wieder aus.“ 


Während sich die Fructose-Wismutnitratlösung, die ebenso wie 
die Mannoselösung aus den Komponenten innerhalb 2 bis 3 Min. ent: 
steht, schon nach Stunden gelb, nach Tagen dunkelbraun färbt und 
Caramelgeruch zeigt, ist die Mannose-Wismutnitratlösung bei Raum: 
temperatur wochenlang ohne tiefgreifendere Zersetzung haltbar und 
farblos, Als labilste Hexose wird die Fructose wie durch Alkalien 
auch durch Salpetersäure leicht abgebaut. 

Die Auflösung von Wismutnitrat ist mit einer chemischen Reak- 
tion verknüpft, und zwar kann man von der Mannose sagen, daß sie 
dabei durch oxydative Vorgänge nicht merklich verändert wird. 
Unter Freiwerden von 2 Mol. Salpetersäure tritt das Wismut an die 
Hydroxylgruppen: 


O 
O,N BK 1 
| 


Es gelang jedoch nicht, die Salpetersäure einwandfrei titrimetrisch 
zu bestimmen. An welchen C-Atomen der Wismutnitratrest haftet, 
konnte nicht experimentell festgestellt werden. Immerhin wird man 
annehmen dürfen, daß die Bindung bei der Mannose sich an dem 
zweiten und dritten C-Atome befindet, so daß man folgende Struktur: 
formel erhält: 

u 


Möglicherweise ist die günstige Stellung der Hydroxyle in 2,3:Stellung 
Ursache der leichten Bildung der Verbindung, denn die anderen 
Aldohexosen, die diese Konfiguration nicht haben, besitzen nur sehr 
schwach ausgebildetes Lösevermögen. 


S) A. 244, 295 bes. 325 (1888). 
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Durch Alkalien erfolgt zuerst Abscheidung eines voluminösen 
Niederschlages, der leicht im Überschuß des Fällungsmittels löslich 
ist. Aus dieser Lösung, wie auch aus der ursprünglichen fällt 
Schwefelammonium sofort Wismutsulfid. 

Die Isolierung der entstandenen Produkte sowohl aus den sauren 
wie aus den alkalisierten Lösungen gelingt durch Fällen mit Alkohol. 
Während die sogleich nach der Lösung ausgefällten Substanzen rein 
weiß sind, erhält man aus Fructoselösungen, die einige Zeit gestanden 
haben, hellbraune Produkte. 

Xylose-, Mannose= und Fructose-Wismutnitrat sind in Wasser mit 
schwach saurer Reaktion löslich, während z. B. Arabinose:Wismut- 
nitrat oder Saccharose-Wismutnitrat nur klar in den betreffenden 
Zuckerlösungen löslich sind. Die Alkaliverbindungen sind schr leicht 
in Wasser mit alkalischer Reaktion löslich. 

Wie auch das Mengenverhältnis zwischen Zucker und Wismut: 
nitrat ist, immer werden Substanzen erhalten, die auf 1 Mol, Zucker 
1 Atom Wismut enthalten. 

Der Wismutgehalt und der Stickstoffgehalt der Verbindungen 
schwanken in geringen Grenzen um einen Mittelwert, der berechtigt, 
folgende Formel für die Verbindung anzunehmen: 


C,H,00s — BiNO;. 


Aus Mannose-Wismutnitratlösungen, die längere Zeit, z. B. 8 oder 
30 Tage stehen, gelingt es für obige Formel stets gut stimmende Werte 
für Wismut und Stickstoff zu finden. 

Bemerkenswert war die Feststellung, daß Fructose-Wismutnitrat 
auch in fester Form nicht sonderlioh haltbar ist. Die rein weiße Farbe 
des Präparates geht in gelb und hellbraun über, während es unlös- 
lich wird. Hand in Hand mit der Zersetzung geht ein Abfall der an- 
fänglich sehr guten therapeutischen Wirkung. Dicse Zersetzungs= 
erscheinung tritt bei den Alkaliverbindungen in weit stärkerem Maße 
auf, so daß es zur Metallabscheidung kommt. 


Mannosc=-Wismutnitrat. 


18 g Mannose werden in 30 ccm Wasser gelöst, mit 16 g Wismut- 
nitrat versetzt und kräftig geschüttelt. Die Kristalle gehen inner: 
halb 3—5 Min. in Lösung. Die eventuell filtrierte Lösung wird 
nach 15 Min. unter Rühren in dünncm Strahle in die 10fache Menge 
absoluten Alkohols cingegossen. Der flockige weiße Niederschlag mit 
wenig Alkohol gewaschen, ist nach dem Trocknen in Wasser mit 
schwach saurer Reaktion löslich. Wird die wässerige Lösung mit 
Alkali versetzt, so scheidet sich ein Niederschlag ab, der im Fällungs» 
mittel leicht löslich ist. Beide Lösungen geben mit Schwefelammonium 
sofort Wismutsulfid. 

0.2067 g Sbst.: 0.1191 g BisSs. — 0.2745 g Sbst.: 0.1547 g BisS.. 

C&HHuO.(BINO,). Ber.: Bi 46.55. 
Gef.: Bi 45.82, 46.84. 


Wenn man die Rcaktionslösung anstatt kurz nach der Herstellung 
nach 8 Tagen oder nach 30 Tagen fällt, so erhält man Produkte mit 
folgendem Wismut- und Stickstoffgehalt: 
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0.2666 g Sbst.: 0.1536 g BiS. — 0.3103 g Sbst.: 0.1786 g BiS. — 
0.2543 g Sbst.: 7.54 ccm Stickgas (15°, 763 mm). — 0.2450 g Sbst.: 5.70 ccm 
Stickgas (18°, 736 mm). . 

CeHi006(BiNO,;). Ber.: Bi 46.55, N 3.13. 
Gef.: Bi 46.84, 46.97, N 3.35, 2.64. 


Fructose:Wismutnitrat. 


18 g Fructose werden in 30 ccm Wasser gelöst, mit 16 g Wismut: 
nitrat versetzt und kräftig geschüttelt. Die Kristalle lösen sich in 
kürzester Zeit auf. Die Lösung wird nach kurzem Stehen in dünnem 
Strahle unter Rühren in die 10fache Menge absoluten Alkohols ein: 
getragen. Der flockige weiße Niederschlag wird mit wenig Alkohol 
gewaschen. Er ist nach dem Trocknen in Wasser mit schwach saurer 
Reaktion löslich; diese Lösung gibt mit Alkalien einen Niederschlag, 
der im Fällungsmittel klar löslich ist. Die Probe nach Lassäigne 
ist stark positiv. 


0.2350 g Sbst.: 0.1389 g Bi,S,. — 0.2830 g Sbst.: 0.1639 g Bi,S,. _ 
C6H1006(BiNO;). Ber.: Bi 46.55. 
Gef.: Bi 46.10, 47.00. 


Natriumsalz des Mannose:Wismutnitrats. 


Die Lösung von 18 g Mannose und 16 g Wismutnitrat in 30 ccm 
Wasser wird. mit 18 ccm n/ı Natronlauge unter Kühlen und Um: 
schwenken versetzt. Der dicke gallertige Niederschlag geht mit 
weiteren 4 ccm Lauge nach kräftigem Schütteln klar in Lösung. Diesc 
wird in 750 ccm Alkohol langsam eingegossen. Der grobflockige 
Niederschlag wird mit Alkohol gewaschen und ist nach dem Trocknen 
in Wasser spielend löslich. Da bei der Isolierung viel anorganische 
Salze mit ausfallen, und eine Reinigung unmöglich ist, weicht der 
gefundene Wismutgehalt stark von dem berechneten ab. Die Probe 
nach Lassäigne fällt negativ aus. | 


Maltose:Wismutnitrat. 


32 g Maltose werden in 50 ccm Wasser gelöst, mit 16 g Wismut: 
nitrat versetzt und während 3 Std. auf der Maschine geschüttelt. Dice 
klar filtrierte Lösung wird unter Rühren-in die 10 fache Menge abso» 
luten Alkohols eingegossen. Der weiße flockige Niederschlag ist in 
Wasser wenig löslich, dagegen löst er sich in Maltoselösung klar auf. 
Der Wismutgehalt der Disaccharidverbindungen schwankt schr, so 
daß man sie nicht als einheitliche Substanzen ansprechen kann. 

Die höherwertigen Alkohole, wie Glycerin und Mannit’?), und 
wie ich feststellen konnte, auch der vierwertige Erythrit, der fünf: 
wertige Arabit und die sechswertigen Alkohole Sorbit und Dulcit 
bilden mit Wismutnitrat wasserlösliche nicht hydrolytisch spaltbare 
Verbindungen. Nach L. Vanino und O. Hauser?) verreibt man 
Mannit mit etwas mchr als der doppelten Gewichtsmenge Wismut: 
nitrat, und läßt an der Luft stehen, bis dic Masse stark klebrig ge- 





») L.Vaninou.O. Hauser, Z. a. Ch. 28, 210 (1901). 
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worden ist. Dann löst man den Sirup mit Wasser. — Einfacher und 
schneller gelangt man zu Alkohol-Wismutnitratlösungen, wenn man 
Wismutnitrat mit den wässerigen Lösungen der Alkohole kräftig 
schüttelt. Durch Alkoholfällung erhält man kristallinische Nieder: 
schläge, deren Analysen, da eine Reinigung richt möglich ist, auf Ver: 
bindungen nur angenähert stimmen, in denen unter Austritt von zwei 
Salpetersäureresten der verbleibende Rest — BiNO; an Hydroxyle 
gebunden ist: | 


| 
:HO 

T XBiNO; 

CHO 


Durch ausgiebiges Waschen mit Alkohol erhält man wismutreichere 
Präparate, da die Alkohole dabei in Lösung gehen). 


Sowohl die aus den Lösungen durch Alkalien gefällten Nieder: 
schläge, wie die aus den Lösungen durch Alkoholfällung isolierten 
Produkte sind in Alkalien klar löslich. Auch die aus frischen nach 
der Methode von Vanino erhaltenen Lösungen durch Alkali aus: 
gefällten Niederschläge sind, entgegen der Meinung von Vanino 
und Hauser, im Überschuß des Fällungsmittels leicht löslich. 


Die Alkali-Wismutoxyd-Alkohole sind weiße Substanzen von 
großer Beständigkeit im Gegensatz zu den angeführten Alkalizucker: 
verbindungen, die sich mit alkalischer Reaktion in Wasser leicht 
lösen und mit Schwefelammonium sofort Wismutsulfid abscheiden. 
Durch viel Alkohol läßt sich das Alkali fast vollständig heraus: 
waschen, ein Vorgang, den wir auch bei den Alkali-Kohlenhydraten 
kennen't). Die Analysen geben, da eine Reinigung nicht möglich ist, 
keine Zahlen für eine stöchiometrische Verbindung, da bei der 1solie: 
rung auch anorganische Salze, besonders Natriumnitrat, mit ausfällt. 


Merkwürdig ist, daß diese Reaktionen nur auf das Wismutnitrat 
beschränkt bleiben. Ob deshalb nicht, besonders nach der Methode 
von Vanino, bei der oft heftige Reaktion unter Entwicklung von 
nitrosen Gasen auftritt, mit der Aufnahme des Wismutnitrats eine 
Oxydation der Alkohole zu Carbonsäuren einherläuft, Konnte experi- 
mentell nicht entschieden werden. 


ErythritsWismutnitret. 


12 g (*/ıo Mol) Erythrit wurden in 25 ccm Wasser gelöst und mit 
16 g A Mol) Wismutnitrat versetzt; durch kurzes Schütteln tritt 
Lösung ein, die nach 1 Std. in 300 ccm Alkohol eingerührt wird. Die 
kristallinische Fällung ist nach dem Trocknen in Wasser ohne Zer: 
setzung leicht löslich. Die Verbindung löst sich glatt in Alkali auf, 
aus dieser Lösung fällt Alkohol die Natriumverbindung aus. 


10) Ein Steigen des Wismutgehaltes beim ausgiebigen Waschen mit 
Wasser auch bei Verbindungen, in denen das Wismut an einer sauren Gruppe 
sitzt, wurde ebenfalls beobachtet. 


11) P. Karrer, Cellulosechemie 2, 125 (1921); C. 1922 I, 679. 
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Die wässerige Lösung ist kochbeständig, sie gibt mit Schwefel: 
ammonium sofort Wismutsulfid. 


0.2549 g Sbst.: 0.1694 g Bis$s. — 0.2510 g Sbst.: 7.8 ccm Stickgas (17°, 


758 mm). 
C.HO.(BiNO,). Ber.: Bi 53.45, N 3.58. 
Gef.: Bi 54.01, N 3.65. 


Mannit-Wismutnitrat. 


18 g Mannit werden in 30 ccm Wasser gelöst und mit 16 g 
Wismutnitrat bis zur Lösung geschüttelt. Durch Eingießen in 300 ccm 
Alkohol wird die Verbindung in kristallinischer Form abgeschieden. 
Nach dem Waschen mit Alkohol und Trocknen ist sie in Wasser und 
Alkalien löslich. 

0.2060 g Sbst.: 0.1191 g BisS;. 

C.H1206(BiNO,). Ber.: Bi 46.34. 
Gef.: Bi 47.00. 


Natrium-Mannit-Wismuthydroxyd. 


12 g Mamnit werden in 25 ccm Wasser gelöst und mit 24 g Wiss 
mutnitrat bis zur Lösung geschüttelt. Dann wird unter Rühren und 
Schütteln bis zur klaren Lösung Natronlauge hinzugegeben. Durch 
Einrühren in die l10fache Menge Alkohol wird die Verbindung in 
weißen Flocken ausgefällt. In Wasser leicht löslich, gibt diese mit 
Schwefelammonium sogleich Wismutsulfid. 

Da bei der Isolierung anorganische Salze mit ausfallen, und eine 
Reinigung unmöglich ist, so besteht zwischen dem berechneten und 
dem gefundenen Wismut keine Übereinstimmung. 


Ber.: 51.73 %. Gef.: 37.57 %. 


62. S. Loewe ‚und F. Lange: 


Erfahrungen mit der Cyankalireaktion bei einigen Markenpräparaten 
| der Gerbstoffgruppe. 


(Institutum pharmacologicum Universitatis Dorpatensis.) 
Eingegangen am 2. Januar 1925. 


Im Aufgabenbereich der staatlichen Arzneimittelprüfung mit der 
Wirksamkeitsprüfung einer Serie von Markenpräparaten aus dem Ges 
biet der Gerbsäurederivate beschäftigt, wurden wir auf deren Ver: 
halten bei einigen qualitativen chemischen Prüfungen aufmerksam. 
In erster Reihe war es die Kaliumcyanidreaktion, mit der wir einige 
Beobachtungen anstellten, die uns der Bekanntgabe wert erscheinen. 

Die von S. Young) beschriebene Cyankalireaktion besteht im 
Auftreten einer Rotfärbung nach Zusammenbringen der Prüfungs- 


1) Chem. News 48, 31 (1883). 
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lösung mit nicht zu geringen Cyankalimengen. Von Freuden= 
berg?) wird hervorgehoben, daß diese als charakteristisch für Gerb- 
stoffe beschriebene Reaktion vor allem eine solche auf kleinste 
Mengen von freier Gallussäure ist. Doch erwähnt er selbst, daß zwar 
Tannin und alle anderen Verbindungen mit gebundener Gallussäure 
die Reaktion „nicht oder äußerst schwach“ zeigen, daß indes ähnliche, 
aber schwächer und langsamer eintretende Farbenreaktion auch 
andere Stoffe als freie Gallussäure anzeigen kann (z. B. Chebulin= 
säure)®). Auch R ost*) führt die Reaktion als Erkennungsmerkmal 
nicht nur für Gallussäure, sondern auch von Tannin (Galläpfelgerb- 
säure) an, während z. B. Hamamelitannin und Tannigen sie vermissen 
lassen sollen. Was uns bei der Anwendung dieser Reaktion zuerst 
auffiel, war ihr wechselvoller Ausfall je nach der Menge des zugesetz= 
ten Alkalis (als welches ja auch’ das zugesetzte KCN wirksam ist). 
Wir setzten beispielsweise zu je 5 ccm der Prüfungslösung steigende 
Mengen einer konzentrierten Cyankalilösung zu und fernerhin noch 
steigende Mengen einer n/io NaOH und erhielten die Reaktion bei sehr 
Ey nen Punkten der Prozedur. Dies zeigt die folgende 
abelle 1: 


Tabelle 1. 





Zusatz von| - 
Zusatz von je 30 Tropfen 36°/,iger 


schwemmung 
8 IOptannin, 5"/„ige 
Aufschwemmung |— '— — 
9 IReargon Kahl: 
Baur 5°, -: . aie Ho +4 rl trial ch gi 


10 ITargesin 5%, . - ee ninka 
i 


Nr. Substanz: en KCN=:Lösung -+ cem ^/ Natronlauge: 
10/201 oJoılo5lı]3la]5 | 61 7 
| | | | | | | | 
ı |Gallussäure 50/9 | + HEHEHEHEHE E HHHH Htt + 
2 i Tannin Bayer 30/1 — | +| ++I +r | ++ | +r |) HH HH Hr tr re 
3 IGerbsäure Kahl: | 
baum 5%, - . .I— — | —- |)? IH 
4 {Tannin 1.50%, + | 
Protargol 5°/, | ~ - trip 
5 ITannigen 5%, . .|— | ERETT EET PTEI 
6 ITannalbin 5°/, . PIERRE PN FEET Kt++ir++ 
7 | Tannyl, 5%ygige Auf] | ae Ba | 


Die von uns in Prüfung gezogenen sechs Markenpräparate sind 
aus der Tabelle (Nr. 5—10) zu entnehmen, Unter ihnen befinden 
sich zwei (Reargon, Targesin), die gleichzeitig Ag enthalten. Wie 
man sieht, ist eigentlich kaum ein Präparat dem andern gleich, 
jedeszeigteinetwasandcres Verhalten. Von der Auf: 

®2) In Abderhaldens Handbuch d. biol. Arb.-Meth., Abt. I, Teil 10, 
Heft 2. 448. 

3) Ber. d. Deutsch. Chem. Ges. 52, 52 (1919). 

a) Heffters Handb. d. exp. Pharmakol., Bd. II,2, 1526. 
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hellung der kolloiden Ag-Albuminattrübungen in den gleichzeitig 
Silber enthaltenden Prüfungslösungen kann als von einer erklärlichen 
Besondenheit hier abgesehen werden. Aber wesentlich ist, daß die 
wenigsten Präparate die Reaktion mit den relativ geringen KCN: und 
Alkalizusätzen der 1. Spalte geben. In der 2. Spalte wird die Zahl 
der positiven Reaktionen schon größer. Bemerkenswerterweise er: 
weisen sich schon hier die Tanninpräparate Tannigen (dieses entgegen 
der Rostschen Angabe°), Tannalbin und Tannyl nicht als frei von 
Gallussäure. Für Tannigen ist dies um so beachtenswerter, als es mit 
hydrolytischen Agenzien, wie Pepsin-Salzsäure oder Pancreatin, erst 
langsam kleine Mengen Gallussäure bilden soll’). Auch ein Tannin 
der Elberfelder Farbenfabriken zeigt bei diesen gelinden Eingriffen 
bereits Gallussäuregehalt. Noch auffälliger ist der Unterschied in der 
Art des Fortschreitens der Reaktion mit zunehmender Alkalisierung. 
Bei einigen Stoffen ist eine kontinuierliche Progredienz zu verzeich- 
nen, so bei Tannin, Tannyl, auch — freilich schneller zu einem Maxi: 
mum gelangend, — bei Tannigen und Tannalbin. Bei anderen wieder 
kommt der Umschlag in positiven Reaktionsausfall viel plötzlicher, 
so bei Targesin und auch noch bei Gerbsäure Kahlbaum und 








Tabelle 2. 
er fl | it -is e senie e 

Substanz: Ph [5.0] 7.0/8.5] 10.5) 11 | 12 joase 
Ger. n a a a‘ a a IMMI l H ++ ++ 444 
zer li 32... 2. - | —| + Trier rrrT 
Gerbsäure Kahlbaum 5%, . . . .|— | —  — — — -- 2: et 
Tannin 5%/, und Protargol 5%/,. -]— | — — — J FE Er + 
Tannigen 5% : » - 2.2... .1-|-|—| — ? Trierer T EA 
lammnalbin 5°/e'. . . . . . . .[—|—|— ? + Fr 
Tannyl, 5%/,ige Aufschwemmung .|— | — —  — ? EEIEIE TY 
Optannin 5°/ige Aufschwemmung | — | — | — - -— T | + 
Reargon Ehen 12° 2 00: eo | —. ? F+ I +++1+++ 
largesin 5%, : .: 2.2.2.2... 1-i- — | — = |+ nn 


Optannin; bei letzteren beiden erreicht die Reaktion freilich überhaupt 
niemals höhere Grade der Rotfärbung. 

Schon die Gesamtheit unserer Beobachtungen ließ uns nun den 
Verdacht schöpfen, daß — ganz abgesehen von der Bedeutung des 
Alkalizusatzes für die ganze Reaktion — bei ihrem wechselvollen Aus: 
fall eine P u f f e r wirkung der einen oder anderen Komponente ein: 
zelner Präparate mit im Spiele sei. Wir bemühten uns daher, nicht 
so sehr die zugesetzte Alkalimenge, wie in den Versuchen der Tab. 1 
geschehen, als vielmehr die aktuelle [H+]-Konzentration, also das Ph 
des Reaktionssystems zu beachten. Dies ist in einer neuen Reihe 
von Versuchen geschehen, soweit der bei solchen orientierenden Be- 
stimmungen in unserem Institut bestens bewährte „Universal-Indi- 
kator“ der British Drug Houses ausreichte. Bis einschließlich Ph — 11 





5) L c. 
© Rost, L c: 1524. 
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ist der angegebene Exponent im fertigen Reaktionsgemisch bestimmt, 
in dem noch stärker alkalischen Bereich der letzten drei Spalten be= 
zicht sich.die Exponentenangabe auf die Wasserstoffzahl des benutz= 
ten Puffergemisches vor Zusatz der Prüfungslösung, aber nach Zusatz 
des KCN. Verwendet wurden je 5 ccm einer nach Soerensen her: 
gestellten Glykokoll » Natron » Pufferlösung unter Zusatz von je 
45 Tropfen einer 36°/igen KCN:Lösung. Der Alkalescenzgrad der 
letzten Spalte entspricht demjenigen einer Pufferlösung von 
Pr = 13 + Zusatz von 1 ccm n/s NaCH. Die Ergebnisse zeigt die 
Tabelle 2. i 

Bei Verwendung von Pufferlösungen stellt sich also der Ablauf 
der Reaktion wesentlich anders dar. Es wird deutlich, daß bis ein- 
schließlich Ph = 10.5 keine einzige der Prüfungslösungen positiven 
Reaktionsausfall gibt. Ein een von über Ph —= 10.5 ist 
also bei dieser Versuchsanordnung überhaupt Bedingung der 
KCN;»Reaktion. Bei höheren Alkalescenzgraden zeigen sich freis 
lich auch in gepufferter Lösung noch deutliche Unterschiede der ver: 
schiedenen Prülungssubstanzen. Man kann sagen, daß bei Phn = 12 
für Tannin, Tannigen, Reargon und Tannyl die Reaktion schon einen 
beachtlichen Grad erreicht hat, während Gerbsäure Kahlbaum, 
Optannin und Targesin noch negativen Ausfall geben, und Tannalbin 
nur erst die ersten Anfänge seiner später kräftig positiven Reaktion 
erkennen läßt. Bei Pa — 13 haben dann alle Prüfungssubstanzen das 
Maximum ihrer Reaktionsfähigkeit erreicht und geben bei weiterem 
Alkalizusatz keine Verstärkung mehr, Dies gilt insbesondere auch 
‘für Tannigen. Ausnahmen von dieser Regel sind nur Targesin, 
Tannalbin und Gerbsäure Kahlbaum. Bei ihnen bewirkt Zusatz 
starken Alkalis über die Pufferreaktion von Pr = 13 hinaus erst die 
Entfaltung der maximalen Rotfärbung. 

Wenn wir so den Entfaltungsbereich der Reaktion unter Puffe: 
rungszusätzen stark zusammenrücken schen, so scheint das in der Tat 
unsere Vermutung zu bestätigen, daß in den Fällen, in welchen erst 
ein großer Alkalizusatz bei Abwesenheit eines von außen zugesetzten 
Puffergemisches die Reaktion zur Entfaltung bringt, eine Puffer: 
wirkung der Prüfungssubstanz selbst die Schuld an dem verzögerten 
Eintritt der Reaktion trägt. In welchem Umfang neben diesen Vers 
zögerungswirkungen infolge Puffereigenschaften noch Vorgänge bes 
teiligt sind, bei denen durch die Alkalisierung Gallussäure abgespalten 
und einem zuvor gallussäurefreien und aus diesem Grunde negativ 
reagierenden Gemisch positive Reaktion verschafft wird, können wir 
mangels darauf gerichteter Untersuchungen nicht angeben. Doch 
scheint ein solcher Spaltungsvorgang stark an Bedeutung zurück- 
zutreten. Er dürfte vor allem wohl nur bei den langsam und stetig 
zunehmend reagierenden Stoffen, wie z. B. dem von uns geprüften 
Tannin, möglicherweise auch noch bei Tannigen, Tannalbin und 
Tannyl im Spiele sein. 

Im Hinblick auf die Beobachtungen bei der Kaliumcyanidreaktion 
haben wir noch eine andere Gerbstoffreaktion in Prüfung gezogen, 
nämlich die Jodreaktion, und zwar in der Form, daß das Auf 
treten einer Rotfärbung nach Eintragung einiger Körnchen elementas 
ren Jods in die Prüfungslösung beobachtet wurde. 
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Auch diese Jodreaktion tritt bei den verschiedenen Prüfungs- 
substanzen unserer Serie nicht gleichmäßig auf. Werden die Sub- 
stanzen bloß schlechthin in destilliertem Wasser gelöst ohne weitere 
Zusätze zur Reaktion verwendet, so fehlt die Reaktion bei Targesin, 
Gerbsäure Kahlbaum (wiederum im Gegensatz zu Tannin Bayer), 
ferner bei Tannyl und Optannin. Als wir auch hier in ge- 
puffertem System die Reaktion bei .bestimmten wechselnden 
Wasserstoffzahlen kontrollierten, zeigte sich zwar ein ganz 
anderer Wasserstoffexponentenbereich von Bedeutung (zwischen 
Pa = 3 bis 5.8), aber innerhalb dieses Bereiches variierte Zustande: 
kommen oder Ausbleiben der Reaktion ebenfalls wieder für jede 
Substanz in anderer Abhängigkeit von der Wasserstoffzahl. Bei 
einem Ph = 3 fehlt die Reaktion bei allen Präparaten, bei Ph = 4 
wird sie von einer ganzen Anzahl der Präparate schon gezeigt, bei 
Ph = 5 bleibt sie merkwürdigerweise nur beim Targesin aus, 
alle anderen Präparate haben zum mindesten bei Ph = 5.5 das 
Maximum ihrer Jodfärbung erreicht. Nur Optannin ist vielleicht 
von seinem, übrigens auch bei dieser Reaktion sehr schwachen 
Maximum noch etwas entfernt. 


Wir wollen nur nebenher erwähnen, daß in Ausnutzung der aus 
unseren Beobachtungen sich ergebenden Anwendungsvorschriften das 
Verhalten des Targesins bei der Kaliumcyanids evtl. auch bei der 
Jodprobe zu dessen Identitätsreaktion verwendet werden 
kann. Besonders geeignet scheint hierzu die Kaliumcyanidreaktion, 
weil hier neben dem Ausbleiben der Rotfärbung die Aufhellung der 
Silberfärbung zur Unterscheidung von silberfreien Gerbstoffpräpara- 
ten verwertet werden kann. Wir hatten uns im Rahmen unserer 
Prüfungsaufgabe an Hand der Leitsätze des Arzneimittelprüfungs- 
amtes des Freistaates Estland auch die Frage vorzulegen, in welchem 
Umfange ein Präparat von der Art des Targesins als mit 
Originalitätswert behaftet bzw. als eigenartiger neuer chemischer 
Körper anerkannt werden kann. Bei der Beantwortung dieser Frage 
scheint uns immerhin das Vorhandensein einer solchen eigenartigen 
Reaktionsweise berücksichtigenswert. Die Identitätsreaktion wäre 
etwa folgendermaßen zu formulieren: Setzt man zu 5 ccm einer tun: 
lichst konzentrierten (etwa 3—5°/igen) Targesinlösung etwa 
30 Tropfen einer etwa 30°/sigen Cyankalilösung, so tritt allmählich 
Aufhellung der dunkel gefärbten Lösung (Unterschied gegenüber allen 
anderen gefärbten gerbstoffhaltigen, aber silberfreien Lösungen) auf, 
dagegen noch keine Rosa» oder Rotfärbung, weder in der Lösung 
selbst, noch auch nach starkem Schütteln im Schaume (im Gegen: 
satz zu manchen Tanninpräparaten, zu Tannigen, Tannalbin, Tannyl, 
Reargon’) und Gallussäure selber); fügt man nun weiter noch abges 
messene Mengen n/»Natronlauge unter kräftigem Schütteln zu, so 


7) Von demReargonKahlbaum, einem als mn „Anthrachinonglucosid» 
Silbergelatose“ mit dem Targesin vergleichbaren Präparat, ist inzwischen be» 
reits die Vermutung ausgesprochen worden (F. Jacobsohnu. E. Langer, 
Klin. Wochenschr. 39, [1924]), daß es gerbstoffhaltig sei. Unsere Versuche ber 
stätigen das; es handelt sich sogar um eine leicht Gallussäure abspaltende 
bzw. Kaliumcyanidreaktion gebende Gerbstoffverbindung, die durch diese 
Reaktion recht einfach vom Targesin unterschieden werden kann. 
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darf eine schöne und kräftige Rotfärbung erst nach Zusatz von ins: 
gesamt 6—7 ccm Lauge eintreten. Gewiß bedürfen die Gründe für 
dic besondere Reaktionsweise noch näherer Klärung (wie z. B. auch 
für cine hier unerwähnt gebliebene eigenartige Rotfärbung bei der 
Auflösung des Präparates in Spiritus). Aber es fällt diese Klärung mit 
derjenigen der ebenfalls offensichtlich noch weiterer Untersuchung 
zugänglichen Cyankalireaktion überhaupt zusammen. 

Zusammenfassend können wir hinsichtlich der Cyankali- 
rcaktion im allgemeinen sagen, daß sie sowohl durch Eintragung 
von gepuffertem Cyankali in Substanz, wie auch durch tropfenweisen 
Zusatz konzentrierter Cyankalilösung angestellt werden kann. In 
allen Fällen ist die Wasserstoffzahl des Reaktions: 
gemisches zu berücksichtigen und unter Umständen durch all: 
mählichen Laugenzusatz zu variieren. Die Bedeutung der Wasser: 
stoffzahl geht aus unseren Beobachtungen hervor, gleichzeitig deuten 
diese umgekehrt auf die Pufferbefähigung mancher gerb:- 
stoffhaltiger Systeme hin, welche unseres Wissens bisher 
noch keine Beobachtung gefunden hat. In der von uns benutzten 
Anordnung geben — auch ohne weiteren Laugenzusatz, bei der bloßen 
Alkalisiertung durch den Cyankalizusatz allein bereits — positive 
Kaliumcyanidreaktion Tannin Bayer (im Gegensatz zu einer 
„Gerbsäure Kahlbaum“), Tannigen Knoll, Tannalbin, Reargon 
und Tannyl Gehe, Bei starker Alkalisierung wird die Reaktion auch 
von Gerbsäure Kahlbaum und Optannin Knoll in mäßiger bzw. 
schwacher Intensität gezeigt. Targesin gibt die Reaktion nur bei 
starker Alkalisierung, dann aber in schönster Ausbildung. Auch 
die Jodreaktion der Gerbstoffpräparate zeigt ausgeprägte Abhängig: 
keit vom Ph der Prüfungslösung. Die Frage, was die Cyankalireaktion 
speziell bei den von uns geprüften Gerbstoffpräparaten anzeigt, mulS 
vorläufig offen bleiben, es ist nicht sicher zu entscheiden, ob sie sich 
hier als Reaktion auf freie, präformierte Gallussäure be- 
stätigt oder auf Gallussäure, die erst im Verlauf der Alkalieinwirkung 
abgespalten wird, oder aber ob hier — wenigstens in einzelnen 
Fällen — der seltenere Fall einer Reaktion anderer Gerbstoffkomplexe 
(also nicht der Gallussäure selbst) vorliegt. 


63. Georg Kaßner: 


Über die stoffliche Grundlage des Nitroxanprozesses zur kata: 
lytischen Oxydation des Ammoniaks zu Salpetersäure. 


(Aus der Pharmazeut. Abteilung des Chemischen Instituts der Westfälischen 
\Vilhelms-Universität zu Münster i. W.) 


Eingegangen am 1. Januar 1925. 


Während die chemisch:physikalischen Gesetze, denen die Materie 
unterworfen ist, das Verhalten der Stoffe in weitem Umfange be- 
stimmen und deren Reaktionsweise in vielen Fällen vorausschen 
lassen, für welche sie ein kurzer zusammenfassender Ausdruck sind. 
liegen die rein stofflichen Eigenschaften der Materie weit ausein: 
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ander. Sie können daher nur auf empirischem Wege geiunden werden. 
Ihretwegen finden aber hauptsächlich die verschiedenen Substanzen 
Anwendung und Verbrauch in der Technik und im praktischen 
Leben. 


Ein Beispiel hierfür sind unter vielen anderen auch die Erdalkali- 
salze der Ortho- und Metableisäure, von denen besonders die Barium« 
salze wegen ihrer weitgehenden Reaktionsfähigkeit Interesse ver: 
dienen. 


Nachdem ich vor kurzem in einem längeren Aufsatz!): „Über 
die katalytische Oxydation des Ammoniaks zu 
nitrosen Gasen und zu Salpetersäure, Beitrag zur Kennt- 
nis der Wirkung von Katalysatoren“ gezeigt hatte, daß in einem 
neuen, von mir Nitroxan genannten, Katalysator zur Oxydation 
von Ammoniak das Bariumplumbat eine wichtige Rolle zu spielen ver: 
mag, indem es Luftsauerstoff auf jenes übertragen hilft, will ich mich 
heute mit den stofflichen Eigenschaften der Bariumplumbate beschäfs 
tigen, durch welche jene Reaktion ermöglicht wird. Zuvor möchte ich 
eine kurze Übersicht über das Verfahren der Oxydation des Ammo- 
niaks mittels Nitroxan geben, dessen Zusammensctzung durch die 
Formel BaPbO; . BaMnO, ausgedrückt wird. Diese Substanz ist also 
ein Analogon zum Plumboxan?), das nach Na:PbO;. Na:MnO, 
aufgebaut ist. 


Man kann das Nitroxan auf verschiedene Weise und von vers 
schiedenen Ausgangsmaterien aus erhalten; am zweckmäßigsten ist 
cs, sich zuerst ein rcaktionsfähiges, recht hochprozentiges Barium> 
orthoplumbat Ba»PbO, herzustellen und dieses dann mit der berechs 
neten Menge reinen, präcipitierten, wasserhaltigen Braunsteins zu 
mischen. Es tritt dann, zumal unter dem Einflui3 der Feuchtigkeit, 
eine Umsetzung der anfänglich schwarzen Mischung zu ciner Ver: 
bindung ein, welche eine schokoladenbraune Farbe besitzt, Ba:PbO, + 
mehr oder weniger Bariummanganit BaMnO:. 


Erhitzt man nun diese Substanz vorsichtig in cinem Strome reiner 
kohlensäurefreier Luft, so nimmt sie Sauerstoff auf und besitzt in dem 
Zustande völliger Sättigung mit Sauerstoff, welche bei 300--400° vor 
sich geht, eine etwas dunklere Farbe mit einem Stich ins Purpurne 
oder Violette. BaPbO:;.BaMnO; +0 = BaPbO;.BaMnO. Das 
so erhaltene Nitroxan ist demnach eine Verbindung oder Kombination 
von Bariummetaplumbat und Bariummanganat. Wenn sie Sauer: 
stoff verloren hat, was sehr leicht geschehen kann, enthält sic auch 
mehr oder weniger Bariummanganat BaMnO:;. 


Mit dem Nitroxan kann man nun in zweifacher Weise das 
Ammoniak durch Luftsauerstoff oxydieren, nämlich bei niedrigen 
Temperaturen, und zwar in dem Temperaturintervall von etwa 300 bis 
450°, direkt zu Salpetersäure, welche sofort durch das Barium des 
Katalysators als Nitrat gebunden wird, und zweitens bei höheren 
emperaturen, also zwischen 500 und 750° zu nitrosen Gasen, in denen 
auch um so mehr Dämpfe von Salpetersäure vorhanden sind, je näher 


r) Zeitschr. f. angew. Chem., 37, 373—382, (1924). 
2) Archiv d. Pharm., 251, 956 (1913). i 
Archiv und Berichte 1925. S 
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die eingestellte Renktionsteinperstor an die GES SZUNBSIEH PETE 
des Bariumnitrats heranreicht. 

Während man nach der letztgenannten Betriebsweise Ihsorelssch 
unbegrenzte Mengen Ammoniak zu nitrosen Gasen zu oxydieren ver: 
mag, hört dic normale Oxydation zu Salpetersäure bei der erst: 
genannten Betriebsweise auf, sobald etwa ein Viertel des Barium- 
gehaltes des Nitroxans zu Nitrat gebunden ist. Man ist alsdann 
genötigt, das gebildete Nitrat, am besten durch Auslaugen, zu ent: 
ernen und das mit ihm dem Katalysator Nitroxan entzogene Barium 
demselben in Gestalt von Bariumhydrat wieder zuzusetzen, worauf 
seine Benutzung zur Ammoniakoxydation von neucm, und zwar unbe: 
er lange nach seiner immer wieder bewirkten Ergänzung an 

arium erfolgen kann. 

Zur katalytischen Oxydation des Ammoniaks dürfen aber 
nicht beliebige Mischungen desselben mit Luft verwendet werden: 
das Gemisch darf höchstens 9°%/o Ammoniak enthalten, wie bei anderen 
Katalysatoren auch. Es muß also ein über die den höchsten Sauerstoff: 
verbrauch ausdrückende Reaktionsgleichung NH: + 20: - HNO, + 
H:O noch hinausgehender Überschuß von Sauerstoff vorhanden seın. 


Geringere Gehalte von Ammoniak, also höhere von Sauerstoff, 
sind zwar für den prozentualen Stoffumsatz günstig, da sich je nach 
den Umständen größere oder kleinere Mengen von Ammoniak der 
Oxydation entziehen können, setzen aber die Reaktionstempcratur 
herab, so daß man bei Verwendung schwächerer Ammoniak=Luft: 
gemische den Katalysator oder die Gase künstlich erhitzen mul, wo: 
gegen im andern Falle die mit der exothermen Reaktion’ verbundene 
Wärmeabgabe zur automatischen Aufrechterhaltung des Oxydations= 
vorganges meist genügt. 

Zur Katalyse zwischen 300-——450° verwendet man das Nitroxan 
am besten in pulverförmigem Zustande, zu der bei 500—750° erfolgen: 
den zweckmäßig in Form von Briketts. Die Grundlage für die Mög: 
lichkeit der Übertragung des Luftsauerstoffes auf Ammoniak im 
Nitroxan bildet nun das darin enthaltene Bariumplumbat mit seinen 
verschiedenen Eigenschaften und seiner Reaktionsfähigkeit, auf 
welche ich jetzt cingehe. Bei lange zurückliegenden Arbeiten, welche 
zur Entdeckung der Orthoplumbate der Erdalkalien führten, fiel mir?) 
alsbald die Tatsache auf, daß es gelingt, in einer Mischung von Blei: 
oxyd mit Bariumcarbonat die Kohlensäure des letzteren beim Er: 
hitzen an der Luft bei wesentlich niedrigerer Temperatur auszutrei: 
ben, als es ohne die Gegenwart des Bleioxyds möglich ist. Es genügt 
für diesen Fall bereits eine Hitze von etwa 800°, während das reine 
Bariumcarbonat sonst erst bei etwa 1500° zu zersetzen ist. 

Unter Aufnahme von Sauerstoff wird das vorhandene Blei 
vierwertig und somit befähigt, das gebildete Bariumoxyd, in dem 
Grade, wie es entsteht, zu Bariumplumbat zu binden. Es wird da- 
durch ebensowohl die Bildung freien Bariumoxyds, welches schmelz: 
bar ist und dadurch die Dissoziation des Carbonats erschwert; ver: 
hindert, als auch durch die sauren Eigenschaften des in statu nascendi 
befindlichen Bleidioxyds die Austreibung der Kohlensäure erleichtert. 


= 3) Archiv d. Pharm. 228, 112, 177 (1890). 
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Das bei etwa 800° erzeugte Plumbat ist nun das Salz der Orthos 
bleisäure, ein Körper von schwarzer Farbe, und der Formel 
Ba;PbO., von dem bisher nur bekannt war, daß er kaltem Wasser 
gegenüber widerstandsfähig ist und nur mit der Zeit auf angefeuchte: 
tem rotem Lackmuspapier blaue Farbe hervorruft, wenn man ihn 
damit in Berührung läßt. Nun beobachtete ich aber in neuerer Zeit, 
daß das Bariumorthoplumbat auch in dem Zustande größter 
Reaktionsfähigkeit erhalten werden kann, wenn man es näm- 
lich bei möglichst nieum Temperatur herstellt, z. B. bei etwa 500 bis 
600°. Dazu darf man allerdings nicht vom Bariumcarbonat ausgehen, 
sondern wählt zweckmäßig Bariumhydratpulver oder Bariumsuper= 
oxyd als Ausgangsmaterial, dem man die berechnete Menge Bleioxyd 
beimischt. Erhitzt man diese Mischung in einem Strome reiner, 
von Kohlensäure befreiter Luft bis zur Sättigung des Präparates an 
Sauerstoff, so erhält man ein lockeres schwarzes Pulver, welches seine 
Reaktionskraft dadurch bekundet, daß es beim Begießen mit 
wenig Wassersichstarkerhitzt und unter Ausstoßen von 
Wasserdampf in eine Mischung von Bariumhydrat und wasserhal- 
tigem Bariummetaplumbat zerfällt, welche braune Farbe besitzt. 

Es findet also augenblickliche Hydrolyse statt, bei welcher die 
Hälfte des Bariums gebunden bleibt. Ba:PbÞbO. + 2 H:O = Ba(OH): + 
BaPbO;s . H:O. Diesem wasserhaltigen Metaplumbat wird man hier: 


nach die Konstitution 
ON 5 yoOH 
Ba, a/f? oH 


zuerteilen müssen. Ihr zufolge erscheint das wasserhaltige oder hydra- 
tisierte Metaplumbat als ein saures Salz der Orthobleisäure. 


Die Wasserstoffatome desselben können nun bei Temperaturen 
gegen und über 500° wieder völlig durch Barium ersetzt werden, wos 
durch wieder Bariumorthoplumbat entsteht, was selbstverständlich 
erscheint. Auffallend aber ist die Tatsache, daß bei niedrigeren 
Temperaturen, z. B. bei 300--400°, das dem wasserhaltigen Meta: 
plumbat absichtlich beigemischte Bariumhydratpulver sich nicht mit 
dem ersteren wieder zu Orthoplumbat verbindet, sondern beis 
gemischt bleibt, da eine Veränderung der braunen Farbe nicht beob- 
achtet wird und nach dem Erhitzen der zugesetzte Betrag von Barium- 
hydrat durch Wasser wieder ausgelaugt werden kann. 


Es besteht also für das Barium eine Tendenz zur Orthoplumbat: 
bildung nur bei höheren Temperaturen und eine solche zur Meta- 
plumbatbildung bei niedrigeren Temperaturen und für das letztere 
Salz eine große Neigung zur Bindung und Festhaltung 
von Wasser. Auf dieser wichtigen Eigenschaft beruht die große 
Reaktionsfähigkeit des hydratisierten Bariummetaplumbats,. 


Diese äußert sich im Nitroxan sowohl der anderen Komponente, 
dem Bariummanganat bzw. manganit gegenüber, mit dem das Meta- 
plumbat offenbar durch Verkuppelung oder Kondensation eine koms 
plexe Verbindung einzugehen vermag, als auch dem Reaktionsgas 
amoniak und endlich dem Reaktionsprodukt Bariumnitrat gegen- 
über. 

ge 
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Ist auch bei der Schwäche der sauren Wirkung des Metaplumbats 
bei niedrigen und mittleren Temperaturen und bei der Flüchtigkeit 
des Ammoniaks, bzw. bei der leichten Dissoziierbarkeit der Ammons 
salze, mit der Bildung eines gemischten Ammonium-Bariumplumbats 
in nennenswerter Menge nicht zu rechnen, so läßt sich doch denken, 
daß die sauren Gruppen des hydratisierten Metaplumbats auf die 
Moleküle des Ammoniaks eine gewisse Anziehung ausüben und 
wenigstensaufdem Wege der Adsorption eine für die 
Durchführung des Oxydationsvorganges wichtige Zwischenverbins 
dung oder einen Zwischenzustand ermöglichen. Es stellt das wasser: 
haltige oder hydratisierte Bariummetaplumbat somit das saure 
Bariumsalz der Orthobleisäure dar, welches in seinen Hydroxyl- 
gruppen sowohl die Möglichkeit und Fähigkeit zur Salzbildung und 
Adsorption von Ammoniak als auch zur Verkuppelung und Konden- 
sation mit anderen Schwermetallhydraten, und endlich auch die zur 
Entstehung von wahrem Bleiperoxyd bzw. von Bariumperplumbat 
besitzt, sobald bei geeigneter Temperatur eine starke Oxydationss» 
ursache vorhanden ist, deren wirksamer Sauerstoff zur Hinwegnahme 
Ei Wasserstoffatome jener Hydroxylgruppen unter Peroxydbildung 
ührt. 


O 
O 


LU S ERO SBU 


Ba, o7 VOH 


R = O i 
\Pb{ + OHR, 


wobei R das mit dem wirksamen Sauerstoff verbunden gewescne 
Radikal, also z. B. den Rest eines mangansauren Salzes bedeutet, 


Es mag dahingestellt sein, ob eine solche intermediäre Bildung 
von Bariumperplumbat im Nitroxan die eigentliche Ursache der Hoch» 
oxydation des Ammoniaks zu Salpetersäure mit Hilfe dieses Kataly- 
sators ist, Tatsache ist aber, daß das hydratisierte Gemisch von 
Bariummetaplumbat und Bariummanganat schon bei niedrigen Tem° 
peraturen Saucrstoff verliert, wenn man z. B. das kalte Präparat 
langsam auf etwa 150° erwärmt. Es ist dies eine sehr merkwürdige 
Reaktion, welche nur dadurch erklärt werden kann, daß das im Präpas 
rat vorhandene oder frisch gebildete Peroxyd 


-ONO 
rOy 


BLOG 


unter Mitwirkung des beim Anheizen des wasserhaltigen Präparats 
örtlich auftretenden Kondenswasscrs mit dem anwesenden Manganat 
oder Dioxyd oder Manganit reagiert, ganz ebenso wie Wasserstoff: 
superoxyd durch Berührung mit Braunstein, Eisenoxyd, Kalium: 
permanganat usw. unter Bildung von Sauerstoff zersetzt wird (vgl 
Archiv der Pharm. Bd. 237, S. 409 [1899] u. Bd. 238, S. 449—458 [19000 
Auf jeden Fall aber ist im Nitroxan, zumal im wasserhaltigen, der 
Sauerstoff in besonders wirksamem oder aktivem 
Zustande vorhanden, so daß dieses Präparat bei erhöhter Tempe: 
ratur kräftige Oxydationswirkung ausüben kann. 


Über die stoffliche Grundlage des Nitroxanprozesses 117 


Dazu kommt, daß für solche Oxydationsprodukte, welche den 
Charakter einer Säure haben, in dem basischen Bestandteil des 
Nitroxans eine Gelegenheit zur Salzbildung gegeben ist, so daß durch 
en Umstand die Tendenz zur Oxydation verstärkt 
wird. 


Freilich wird die Salzbildung dann ihr Ende finden müssen, so- 
bald die verfügbare Menge der Base, also des Bariumoxyds, im 
Nitroxan erschöpft ist. 


Daher kommt es, daß die Wirksamkeit dieses Katalysators hin: 
sichtlich einer glatten, d. h. verlustlosen Oxyda:- 
tion des Ammoniaks zu Salpetersäure ohne Auftreten von 
Stickstoff oder nitrosen Gasen beendigt ist, sobald rund ein Viertel 
seines Bariumgehaltes zu Nitrat gebunden ist, wie bereits oben er: 
wähnt wurde. Dies läßt darauf schließen, daß im gleichen Schritt mit 
der Zunahme des Bariumverbrauchs durch Nitratbildung die Regene: 
rierung der wirksamen Komponente Bariummanganat im Nitroxan 
erschwert und damit die Menge normal zusammengesetzten Kataly: 
sators fortlaufend vermindert wird. Denn hauptsächlich der mangan: 
haltigen Komponente wird das Barium entzogen, was schließlich zum 
Übergange des Bariummanganits BaMnO; in nicht mehr glatt zu 
Bariummanganat BaMnO, regenerierbarem Bariumdimanganit 
BaMn:O; von der Konstitution 


O 
> O- Mn 
Fa O 
O i Mn- 
š O 


führen muß. Ein solcher Übergang entspricht nämlich dem Verbrauch 
von dem vierten Teil des im Nitroxan enthaltenen Bariums, wie er 
tatsächlich beobachtet wurde, so daß man zur Annahme der Di: 
manganitbildung berechtigt ist. 2(BaPbO:s.BaMnO,.) = 40 (für 
Oxydationszwecke) + 2BaPbO: + BaMn.0; 4+BaO (für Nitratbil- 
dung). Bei der Regenerierung würde aus dem auf diese Weise vom 
Nitroxan verbleibenden Rest kein vollwertiges Nitroxan mehr ent: 
stehen können, während solange, als noch eine Bariumreserve in Ge: 
stalt von BaMnO; vorhanden ist, sich mit ihm stets aliquote Mengen . 
Nitroxan während der Regenerierungsphase bilden müssen. 


(BaPbO,..BaMnO,) + O, (Luftsauerstoff) — BaPbO,.BaMnO, 
reduziertes Nitroxan regeneriertes Nitroxan 


Mit dem Fehlen vollwertigen, aus seinen beiden Komponenten 
bestehenden Nitroxans, tritt sofort der Übelstand auf, daß das Am: 
moniak im Gemisch mit Luft nicht mehr quantitativ zu Nitrat oxydiert 
wird, sondern mehr oder weniger zu nitrosen Gasen, und zwar wegen 
deren Zersetzung mit Ammoniak indirekt zu nutzlosem Stickstoff, 
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was natürlich verhindert werden muß, und zwar durch Hinzufügung 
von Bariumoxyd oder Bariumhydrat, unter Umständen auch von 
Bariumplumbat. l 


Ist nach diesen Ausführungen die Komponente Bariummanganat, 
‘ bzw. Bariummanganit, im Nitroxan die Quelle für die Hergabe von 
Bariumoxyd zur Nitratbildung, so besitzt die andere Komponente 
Bariummetaplumbat während der Oxydationskatalyse ebenfalls noch 
eine besondere Aufgabe, neben der beiden Komponenten ge: 
meinsam zukommenden der Sauerstoffübertragung. 
Diese Aufgabe besteht in der Aufnahme des gebildeten Bariumnitrats 
in das Molekül des Katalysators und in dem Festhalten desselben 
darin. 


Wenn man nämlich Nitroxan-Präparate mikroskopisch untersucht, 
nachdem mit ihnen Ammoniak oxydiert worden ist und welche reich: 
lich Bariumnitrat enthalten — ich habe solche mit einem Gehalt von 
15—26°/o Bariumnitrat hergestellt —, so ist es unmöglich, dessen An- 
wesenheit im mikroskopischen Bilde wahrzunehmen. Bei einer der: 
artigen Menge müßte dasselbe aber erkennbar sein, wenn es neben 
dem Katalysator frei vorhanden wäre. 


Zum Zwecke der Untersuchung wird das Präparat auf dem Ob 
jektträger in Alkohol gelegt und in diesem Medium befindlich durch- 
mustert, | e 


Wegen der Unsichtbarkeit des sonst durch seine Kristallisierbar- | 
keit gut erkennbaren Salzes muß geschlossen werden, daß das 
gebildete Bariumnitrat während der Katalyse in 
den Komplex des Nitroxans aufgenommen wird. 


Dieser Schluß wird noch durch eine andere Tatsache bestätigt, 
nämlich durch die wahrnehmbare Vergrößerung der 
Partikelchen des Katalysators infolge der katalytischen 
Reaktion. Die Aufnahme und das Festhalten des Oxydationspro- 
duktes in die Substanz des Katalysators erfolgt vermutlich durch 
Partialvalenzen, welche hauptsächlich von der Plumbatkompo: 
nente des Nitroxankomplexes ausgehen. 


Zu dieser T nutna werde ich durch die Beobachtung geführt, 
daß aus Präparaten mit hohem Gehalt an gebundenem Bariumnitrat 
sich größere Mengen Bariumpermanganat, welche das Nomen 
Spaltungsprodukt des Manganats sind (3BaMnOı, + 2 H:O 
— Ba(MnO.): + MnO: + 2Ba(OH).), mit Wasser auswaschen lassen, 
als aus solchen mit geringerem Nitratgehalt. 


Es sieht daher so aus, als wenn durch den Eintritt des Barium: 
nitrats in den Nitroxankomplex dessen Komponente Bariumman: 
ganat weniger fest gebunden und daher auch um so leichter freis 
gegeben wird, je mehr Nitrat aufgenommen war. 


Ist dieses aber der Fall, so wird eben die Komponente Barium- 
metaplumbat es sein, welche das Oxydationsprodukt mit ihren Neben: 
valenzen komplex zu binden vermag. 

Es sind daher mannigfache und sehr wichtige Eigenschaften, 
welche dem hydratisierten Bariummetaplumbat innewohnen 


- 
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und welche mit denen des Manganats zusammen wirken müssen, um 
eine verlustlose Oxydation des Ammoniaks zu Nitrat zu erziclen. 


Das Nitroxan erscheint im Lichte dieser Betrachtungen gewisser; 
maßen als ein anorganisches Enzym. Am interessantesten ist wohl 
seine Fähigkeit, durch Aufnahme des von ihm erzeugten Oxydations» 
produktes in sein Molekül an Größe zuzunehmen, also zu wachsen. 
Dabei ist der ganze Komplex kristallinischer Natur, 
wie die Ausbildung deutlicher, wenn auch kleiner Flächen und Kanten 
zeigt, welche mit dem Kern der Partikel ein und dieselbe graubraune 
Farbe besitzen. 


Übergießt man nitrathaltiges Nitroxan mit Wasser, so wird es 
unter Pe einer feinflockigen Masse, welche nichts anderes 
als hydratisiertes bariumarmes Nitroxan ist, heller braun gefärbt und 
das vorher im trocknen Zustande gebunden gewesene Bariumnitrat 
wird frei. 


Durch Abfiltrieren und Auswaschen ist letzteres völlig von jenem 
zu trennen, da das Nitroxan selbst in Wasser unlöslich ist. 


Will man mit letzterem weitere Mengen von Ammoniak durch 
Luftsauerstoff oxydieren, so muß man ihm erst Bariumhydratpulver 
bzw. Oxyd zumischen, und zwar mindestens die durch Nitratbildung 
abgegebene Menge; zweckmäßig nimmt man einen, aber nicht zu 
großen, Überschuß, da ein solcher bei niedriger Betriebstemperatur 
kaum schädlich ist, wenn er auch die Geschwindigkeit der Katalyse 
etwas herabzusetzen vermag. 


Die Ähnlichkeit des Nitroxans mit gewissen Enzymen zeigt sich 
übrigens auch darin, daß es in sein Molekül gasförmige Bestandteile, 
wie Ammoniak und Sauerstoff eintreten und andererseits dampf> 
föürmiges Wasser austreten laßt. Daß dies der Fall sein muß, geht ja 
aus dem Anwachsen seiner Masse unter Vergrößerung der ursprüng= 
lichen Partikelchen während der Katalyse deutlich hervor, welche eben 
durch Einverleibung von oxydiertem Stickstoff erfolgt. 


Es werden sich wohl bei näherer Betrachtung solcher Wirkungs: 
weise noch mehr Analogien mit den organischen Enzymen, welche 
ja auch als Katalysatoren anzusehen sind, finden lassen. Man wird 
dabei weniger an Spaltungen oder Hydrolysen hervorrufende, als an 
synthetisch aufbauende oder an Oxydationsvorgänge vermittelnde 
Enzyme denken müssen. Doch scheint allen Enzymen das eigen zu 
sein, daß sie sich im ersten Akt des Vorganges mit dem zu spaltenden, 
zu hydrolysierenden oder zu oxydierenden Substrat zu einer komes 
plexen Verbindung vereinigen, ehe die Produkte der Einwirkung aufs 
treten. Die den Vorgang selbst aber in den geeignet konstituierten 
und konfigurierten Katalysatoren auslösende Ursache ist wohl in 
der Wärmcenergie zu erblicken, welche allen solchen Systemen innes 
wohnt und welche bei dem Prozesse selbst meist als Reaktionswärme 
in die Erscheinung tritt, wenn sie nicht etwa gänzlich in anderc Ener: 
giearten umgeformt wird. 


Bei der Oxydation des Ammoniaks zu Salpetersäure werden 
z. B. nach der Gleichung 2 NH: + 40: = 2HNO; --2H:O rund 
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161 Calorien frei, welche bei der Vermittlung der Oxydation durch 
das Nitroxan noch durch die Sättigungswärme des Vorgangs 2 HNO; 
+ BaO = Ba(NO;): + H:O = rund 48 Calorien vermehrt wird. Diese 
große Menge frei werdender Wärme ist treibende Ursache genug, 
den Vorgang der Oxydation in allen seinen einzelnen Phasen, von 
der Bindung oder Adsorption des Ammoniaks angefangen, bis zum 
Auftreten des Bariumnitrats im Nitroxan, durchzuführen, 


Zum Schlusse, möchte ich, als Zusammenfassung meiner Ausfüh- 
rungen, den normalen Verlauf der Oxydationsvorgänge in der Reihe, 
wie sie aufeinander folgen dürften, und zwar in beständiger Wieder: 
holung, bis zum Verbrauch des im Bariummanganit BaMnO; verfüg: 
baren Bariumoxyds, durch folgende Reaktionsgleichungen veran- 
schaulichen. 


O 
l. B 70^, ZOH HON ON 
a . n 
NO7 NOH HO7⁄ NO” 
hydratisicrtes Nitroxan 


Ba + NH; = O 
yO.,„, ZOH HO\ li „O\ 


B Pb 
a\O/ PNONH, HO/ "No P* 
O O a 
2. > z N OH H N a DON 
Ba, o PPN ONH, ' HO7. a o ‚Ba 
: == 5H,O -ł- 
Ba O Npp OH HON: Mi NBa HNO, + 2 (BaO,Pb - MnO,Ba) 
NO7 NOH HOZ: ı NO7 reduziertes Nitroxan 
O 
3. ‚Oo 
‚0 -Mn 
2 HNO; + 2 MnO3Ba = Ba(NOa) + H:O +- BaX_ >o 
. O — Mn 
NO 
Bariumdimanganit 
4. ZON | Z0ċŚ 
Ba\ „tb . Mn\ PB: + O, (Luftsauerstoff) O 
N | „ON 


regenericrtes Nitroxan 


O 
5. O I „oO 
Ba Seh -O0-0O := Mn“, [Ba + 2H;0 := 5 
2 A a „SH HON | Be: 
No NOH Ho No7 
hydratisiertes Nitroxan. 
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64. A. v. Lingelsheim: 


Über einen chlorophyllartigen, grünen Farbstoff aus den 
Flores Primulae. i 


(Eingegangen am 17. Januar 1925.) 


Jeder wohl, der für sein Herbarium Primula officinalis (L.) Hil 
oder Primula elatior (L.) Hill gepreßt hat, wird die Verfärbung der 
gelben Blüten!) dieser Arten beim Trocknen in Grün kennengelernt 
haben, die allerdings nicht immer, aber sehr oft -— ich fand das 
gleiche bei manchen anderen, gelblühenden Primulaceen — auftritt. 
In der von Primula officinalis stammenden Droge, den Flores Primuiae, 
früher Flores Paralyseos, findet man ebenfalls recht zahlreiche, grün- 
verfärbte Blüten vor, wic ich an älteren Museumsproben unsercr Bres= 
lauer Sammlungen und an frischen Mustern der Flores Primulae 
sine calycibus und cum calycibus?) sah. Über diese Erscheinung wird 
uns übrigens schon von H. G. Graf v. Mattuschka, Flora silcsiaca, 
Leipzig I (1776) 136, berichtet: „Wann man die Blumen auftrocknet, 
so werden sie ganz grünlich.‘“ Nach P. Ascherson, Flora des 
norddeutschen Flachlandes, Berlin (1899) 553, verfärben sich die 
Blüten von Primula officinalis und clatior im Herbarium zuerst 
gras: dann spangrün. 


Die grüne Farbe ist auf diejenigen Teile der Blüte beschränkt, 
die im Leben kräftig gelb gefärbt waren, also auf den oberen Tubus: 
teil der Korolle und deren Abschnitte, während der basale Teil der 
Kronröhre seine weißliche Farbe behält. 


Da das grünfarbene Prinzip bisher noch nicht untersucht worden 
ist, mögen dic nachfolgenden Beobachtungen darüber mitgcteilt 
werden. 


Wenn man ein Quantum der grünverfärbten Teile der Blüte 
ablöst und etwa mit dem gleichen Raumteil Wasser übergießt, so geht 
binnen kurzer Zeit, beim Erwärmen in wenigen Minuten, das Pigment 
mit chlorophyligrüner Farbe in Lösung; die Gewebeteile werden 
dabei vollständig entfärbt. Diese Lösung zeigt im zerstreuten Tages: 
licht bräunlichrote, in der Sonne und im verdunkelten Raum bei sehr 
hellem, künstlichem Licht rote Fluoreszenz. Die grünc Farbe der 
Lösung ist dem hellen Tageslicht gegenüber unbeständig. Mit Säuren 
(Salzsäure, Salpetersäure) schlägt die grüne Farbe in Gelb um, dabei 


1) Nach meinem Befunde wird die gelbe Blütenfarbe bei Primula officinalis 
bedingt durch gelbe Chromoplasten und durch im Zellsaft gelöstes Antho- 
xanthin (Tschirch), die beide gleichzeitig in den Epidermiszellen auftreten. 
Andere Farbstoffträger fehlen. 


2) Den Großdrogenfirmen Caesar u Loretz, A.-G., Halle a. d. S., 
und Gehe u. Co., A.-G., Dresden:N., danke ich für Übersendung von Mustern 
an dieser Stelle. 
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tritt schöne, rotgelbe Fluoreszenz in der nun helleren Flüssigkeit sehr 
deutlich auf; auch Alkalien (Ammoniak, Kalilauge) führen, unter Ver; 
schwinden der Fluoreszenz, die jedoch beim Übersättigen mit Säuren 
wiedererscheint, einen Farbenumschlag in Braungelb bzw. Gelb herbei. 
Der grüne Farbstoff löst sich weder in Benzin noch in reinem Alkohol. 
Bei spektroskopischer Betrachtung läßt die grüne Lösung ein sehr 
an Absorptionsband im Bereich der Fraunhoferschen Linie C 
erkennen 


Durch seine grüne Farbe, die rote Fluoreszenz, die Unbeständig- 
keit gegen Licht, die Gelbfärbung mit Säure und durch das Auftreten 
eines Bandes im roten Teile des sichtbaren Spektrums, bande spéci- 
fique (Chautard), erweist sich der grüne Farbstoff als ein Körper 
von ausgesprochenem Chlorophyllcharakter. Er ist jedoch vom 
Chlorophyll, wie wir es seither kennen, verschieden durch seine Lös- 
lichkeit in Wasser und die Unlöslichkeit in Alkohol oder Benzin. 


Die grüne Substanz verdankt ihre Entstehung wahrscheinlich 
einem durch Enzyme bewirkten Vorgang, und zwar beim langsamen 
Trocknen, denn nach meiner Erfahrung bleibt bei Schnelltrocknung 
die gelbe Farbe der Blüte erhalten. Daß Enzyme eine Rolle dabei 
spielen, glaube ich aus einigen Versuchen schließen zu dürfen, nach 
denen rasch getrocknete nr Blüten nach Befeuchtung und darauf; 
folgender langsamer Trocknung keine Grünfärbung zeigten; die En: 
zyme mögen durch den beschleunigten TrockenprozeßB wirkungs: 
unfähig geworden sein. Ob das in der neueren Literatur verzeichnete, 
von mir in den Geweben der frischen Blüten und auch der Droge 
von Primula officinalis reichlich nachgewiesene Enzym Primeverase 
(Goris und Ducher), das mit Gerbstoff zusammen in vielen 
Epidermiszellen und in den die Gefaßbündel begleitenden Zellen auf: 
tritt, an dem Ergrünen tätigen Anteil hat, ist noch mit Hilfe frischer 
Blüten genauer zu untersuchen, desgleichen wäre noch zu ermitteln, 
welcher Inhaltsstoff der gelben Blütenpartien in so auffälliger Weise 
verändert wird. 


Einige gelbblühende Lotusarten, z. B. Lotus E T L., zeigen 
beim Trocknen ebenfalls Verfärbung ihrer Blüten in Grün. Der 
hierbei auftretende grüne Farbstoff besitzt nach meiner Untersuchung 
dieselben Eigenschaften, wie sie oben für den entsprechenden aus 
den Primelblüten geschildert wurden. 


Durch die mitgeteilten Feststellungen ist meines Wissens zum 
ersten Male die Existenz eines in Wasser löslichen Chlorophyll- 
körpers nachgewiesen worden, welcher nicht durch Mitwirkung 
lebender Chloroplastensubstanz entstanden ist, dessen Genese auch 
nicht mit dem Einfluß des Tageslichts verknüpft zu sein braucht. 
Damit sind vielleicht gewisse Fingerzcige in der Richtung nach der 
Entstehung des Chlorophyllfarbstoffs überhaupt gegeben. 


Pflanzen aus Deutsch»Ostafrika | 123 


65. K. Braun, Stade: 


Pflanzen aus Deutsch-Ostafrika, ihre Namen und Verwendung 
bei den Eingeborenen. 


Eingegangen am 17. Dezember 1924. 
(1. Fortsetzung. Vergl. Jahrg. 1924, S. 368—381.) 


Um leichter von einer Pflanze auf die andere verweisen zu 
können, wurden die einzelnen Arten mit Nummern versehen. Die 
erste Reihe umfaßte 41 Arten. Mit großer Liebenswürdigkeit hat 
Herr Professor C. Meinhof, Direktor des Seminars für afrikanische 
und Südseesprachen an der Universität Hamburg, es übernommen, 
die afrikanischen Namen, soweit als möglich auf ihre Schreibart hin 
zu prüfen, wofür ich auch an dieser Stelle ihm meinen besten Dank 
aussprechen möchte, Die Lautzeichen sh sch und s der verschiedenen 
Quellen sind wie deutsches sch zu lesen, dagegen ch und c wie deuts 
sches tsch. Findet sich hinter einem Wort eine andere Schreibart in 
Klammern angegeben, so ist diese die der Originalquelle, während 
die vor der Klammer die nach momentanem Standpunkte richtige 
darstellt. Die Präfixe sind, soweit dies bei den Pflanzennamen mög: 
lich war, durch Trennungsstrich kenntlich gemacht. Die kurzen Bes 
zungen ol, en, el und ähnliche bei den Masaiworten stellen Ar: 
tikel dar. 


42. Acanthus arboreus Forsk. Acanthaceae. 


Bukobas;Bezirk. Die Pflanze heißt m-tovu (matovu), ebenso 
wie in dem benachbarten Uganda!). 


1) List of Plants under Cultivation in the Bot. Gard., Entebbe Uganda 
Protect. The East Afric. Quarterly 2, 1905, 299. 


43. Adhatoda Engleriana Clarke. Acanthaceae. 


Moschi:Bezirk. Bei den Dschagga in der Gegend um den 
Kilintandscharo idungu oder irungu genannt. Von diesem Strauch 
nehmen sie mdi fo wichero, d. h. Arznei gegen Verzauberung der 
Speisen. Die Blätter werden in frischem Zustande gekaut und als 
Abführmittel genossen, gegen Magen: und Darmbeschwerden; zus 
sammen gekocht mit ms»sara und mstsowa (— Microglossa oblongis 
folia), dienen sie als Brechmittel®). 


Tanga»-Bezirk. Die Schambala sagen dafür tughutu (tugutu). 
Die Pflanze dient zur Herstellung lebender Hecken um die Felder.) 


. 4) Mitt. von Pastor B. Gutmann, 1916. — ®2) Lang-Heinrich, F, 
Schambala» Wörterbuch, 1921, 448. 


Q 
44. Anacardium occidentale L. Anacardiaceae. 


Der Baum ist in dem früheren Deutsch-Ostafrika nicht éin? 
heimisch und wurde durch die Portugiesen eingeführt!). Er findet 
sich hauptsächlich in den Bezirken an der Küste, wie Kilwa, Lindi, 
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Mafia, Mikindani und Tanga. In Daressalam wurde er 1897 durch 
Stuhlmann angebaut’). Die Namen für den Baum sind m:kanju?), 
oder m:=ganju?) und m>bibo?), diejenigen für die Frucht dunge in un: 
reifem Zustande!) oder nur ihre grüne Schale’), kanju?) oder ganju?) 
die reife Frucht, korosho die reite Nuß oder der Kern?!°) und bibo 
der fleischige, birnenförmige Fruchtstiel'!). Das aus der Rinde aus: 
schwitzende Gummi heißt sammaha'?). Der fleischige Fruchtstiel wird 
gegessen und im portugiesischen Gebiete der ostatrikanischen Küste 
stellt man durch Einweichen desselben in Wasser und spätere Destil- 
lation ein alkoholisches Getränk her’?). Auf deutsch-ostafrikanischem 
Gcbiete fand ich diesen Brauch nur selten. Dort wird jedoch, überall 
wo die Früchte erhältlich sind, deren cardolhaltiger Saft zur Her: 
stellung von Schmucknarben und Stammeszeichen benutzt. Zu 
diesem Zwecke legt man sie unreif ins Feuer, bis sie zischen und 
sammelt den auslaufenden, ätzenden Saft. Die Zeichen, meist eins 
fache kleine Flecken oder Reihen von Flecken werden auf die Ge- 
sichtshaut aufgetragen. Etwa sechs Tagc lang sieht man nichts, dann 
entstehen rötliche Stellen, die äußere Haut löst sich ab und nach 
wieder einigen Tagen erscheint sie tiefschwarz!*). Dersclbe Saft soll 
zum Schwarzfärben von Mattenstreifen verwendet werden). Von 
der Insel Pemba wird gemeldet, daß die Schalen der Nüsse geschabt 
von den Zauberern als Gift benutzt werden!®). Das Holz führt im 
Handel die Namen weißes Mahagoniholz, Bastardmahasoni, Kolonial: 
mahagoni!’) oder Akajou Mahagoni’). Eine besondere Vorliebe 
dafür bei den Eingeborenen konnte ich nicht feststellen. Ebenso» 
wenig wird das ausfließende Gummi, welches einer mittleren Sorte 
Senegalgummi gleichgestellt werden kann'®), von ihnen zu irgend 
etwas benutzt. 


Daressalam:Bezirk. Am 4. Januar 1895 wurden hier die 
ersten aus Zanzibar stammenden Samen ausgesät, die im Juni 
keimten und sich gut entwickelten?°). Der Baum blüht von Mai bis 
Juli und hat reife Früchte von September bis Dezember). 


Kilwa=-Bezirk. Auf der zu diesem Bezirk gehörigen Insel 
Mafia findet sich der Baum recht häufig. Er wurde durch die Portu: 
giesen nach hier gebracht??). Bei meiner Anwesenheit im Jahré 1912 
beobachtete ich auf der benachbarten Insel Tschole eine Negerfrau 
beim Rösten der Samen. Sie hatte mitten im Weg einen kleinen 
Haufen derselben mit brennenden Holzstücken umgeben und ordnete 
die Masse mit Hilfe eines langen Stabes. Mit deutlichem Knacken 
sprangen die Nüsse auf. Nach dem Erkalten wurden die Schalen 
entfernt und der Inhalt wie Mandeln gegessen. Bereits Bau: 
mann?) lobte im Jahre 1896 den guten Geschmack. Hier wurde 
mir auch berichtet, daß man die Fruchtstiele im Mörser stampft, den 
Saft auspreßt und in der Sonne gären läßt. Das daraus gewonnene 
alkoholhaltige Getränk führt den Namen urracco und soll der Ges» 
brauch durch Mzumbiji:Leute, d. h. Leute aus Mosambik bekannt: 
geworden sein. Dice Matumbi-Leute in Kipatimu nennen den Baum 
m=kasu, die Früchte koroso?*).* 


Morogoro°Bezirk. Dic Seguha haben für die Nuß den 
Namen iu:kolosho?”) oder kanju und bezeichnen mit demselben 


Pflanzen aus Deutsch-Ostafrika 123 


Worte auch die schwarzen Farbmale auf den Nascn der Frauen dicser 
Gegend”), da dieselben mit dem Safte dieser Nüsse hergestellt 
werden. 


Pangani-Bezirk. Die Samen werden bei den Marktartikeln 
in Pangani aufgeführt‘”). 


Tanga-Bezirk. Auf dem Schulhofe in Tanga steht von der 
Art ein gewaltiger Baum. Seine Früchte werden von der Bevölkerung 
vielfach benutzt und bis in die Usambara-Berge gebracht. Die 
Bondei machen damit ihre Stammeszeichen, welche wie in anderen 
Gegenden nach dem Baume selbst kanju genannt werden. Mann und 
Frau erhalten einen Streifen über die Nase, der Mann auierdem 
zwei an den Augenwinkeln und die Frau ebenso und drei Halbkreise 
an jedes Ohr??). Die Nuß heißt bei ihnen kolosho”), bei den Digo 
korosho®®). Die Giryama, bereits nördlich des Tanga-Bezirkes woh> 
nend, essen die dicken Fruchtstiele mit Salzwasser und die Nüsse 
geröstet und geschält”'), Der Geschmack derselben wird als sül- 
säuerlich mit etwas bitterem, kratzendem??) oder zusammenzichen= 
dem Beigeschmak bezeichnet??), 


Wilhelmstal-Bezirk. Bei den Schambala heißt kanju 
Schminke und die „Ätzbohne“, die von der Küste bezogen wird. Sic 
dient bei den Frauen zur Herstellung von Schönheitsflecken?®). Nach 
eigenen gesammelten Angaben sind auch bei ihnen die Worte 
m=:kanju für den Baum und kanju für die Frucht bekannt, während 
man die damit hergestellten Male korosho nennt (1917). 


1) De Candolle, A, Der Ursprung d. Kulturpfl., 1884, 245. — 
2) Stuhlmann, F, Beitr. z. Kulturgesch. v. Ostafrika, 1909, 88. — 
3) Krapf, L, A Dict. of the Suaheli Language, i882, 172. — *) wie 2), 225. — 
3) wie 3), 214. — ®) wie 3), 45. — 7) Steere, En A Handbook of the Swahili 
lang. (rev. Madan), 1906, 268. — *) wic 8), 172. — 9) wie 3), 81. — 1°) Büttner, 
C. G. Wörterbuch der Suahcli:Sprache, 18%, 218. — 1!) St. Pa ul, 
W.v.Illaire, SwahilisSprachf., 1896, 255. — 12) wie 2), 323. — °®) Engler, A., 
Die Pflanzenwelt Ostafrikas, 1895, B. 204. — 1) Werth, E. Das dceutsch- 
ostafrikan. Küstenland, 1915, Bd. I, S. 240. — :5) Sadebec k f R., Dic Kultur: 


gew. d. deutschen Kolonien, 1899, 42. — 18) Craster, J. E. Pemba, 
1913, 196. — 17) Laris, E., Nutzholz liefernde Holzarten, 1910, 131. — 
18) wie 15), 105. — 19) Wiesner, J. v., Die Rohstoffe, 1914, I., 126. — 


20) Jahresb. über d. Entwickl. v. Deutsch-Ostafrika, 1894—1895, 100. — 
21) Ber. über Land: u. Forstwirtschaft in Deutsch-Ostafrika, 1903, Bd. I, 169. 
— :2) [Wissmann, v.] über scine Inspektionsreise im Süden des Schutz: 
gebitts. Deutsch. Kolonialbl. 6, 1895, 538. — 23) Baumann, O,., Die Insel 
Mafia, 1896, 12. — 24) Mitget. von Pater Ambros. Meyer +, Kipatimu 
1912. — 25) Kisbey, W. H., Zigula-English Diet. 1906, 27. — 2°) wie 25), 18. 
— ?7) The Econom. Develop. of German East Africa. Bull. Imp. inst. 1, 
1903, 132. — 28) Dale, G., An account of the princ. cust. and habits of the... 
Bondei country. Journ. of the Anthrop. Inst. London 1896, 200. — 29) Wood: 
ward, H. W., Coll. for a Handb. of the Boondei language, S. 70. — 
30) Notizbl. d. Bot. Gart. zu Berlin, H, 24. — 31) Fitz-Gerald, W., Trav. 
in the Coastlands of Br. East Africa, 1898, a — 32) Karasck, A. Beitr. 
z. Kenntn. d. ostafr. Kulturpfl., SonderAbz., S. 2. — 33) Kaerger, K., Tanga: 
land, 1892, 14. — *) Lang»Heinri ch, F., Schambala- Wörterbuch, 1921, 124: 
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45. Baissea viridiflora Gilg. Apocynaceae. 


Daressalam-Bezirk. Die Saramo nennen die Pflanze 
m:tope tope und benutzen sie als Bindematerial. 


Tanga-Bezirk. Der Name ist fiwi bei den Suaheli. Mit 
at Wort wird auch Dolichos Lablab L., die Helmbohne, be: 
zeichnet. 


Wilhelmstal:Bezirk. Bei den Schambala lushemba oder 
luspemba. Die Wurzel wird mit Wasser angesetzt und der Abguf 
gegen Magenschmerzen getrunken. Die Stengel zum Binden. 


46. Barleria sp. Acanthaceae. 


Aruscha-Bezirk. Die Leute lobten eine hierhergehörende 
Art unter dem Namen ulengye als ausgezcichnetes Viehfutter. 


Bukoba-Bezirk. Die mu-foka oder m:foka Pflanze dient 
zum Schwarzfärben der Mattenstreifen, welche zwei Tage lang in der 
Abkochung erhitzt werdent). 

Darcssalam-Bezirk. In Useguha: Lu:homo:bichi?). 

Moschi-Bezirk. Die Masai nennen eine Barleria-Art ol 
gurmajek. Sie gilt als Futter für Kleinvieh. Die Zweige dienen als 
Polsterung des Lagers. Die Dorobo schätzen sie als gute Honig: 
pflanze°). 


47. Barleria amaniensis Lindau. 

Langenburg°Bezirk. Die Nyassa nennen die Pflanze sizi 
und verwenden dic Blätter als Gemüse. 

Tanga-Bczirk. Bei den Schambala tinkini. Die Blätter sind 
ebenfalls Gemüse. 


48. Barleria cephalophora Lindau. 


Moschi-Bezirk. Ol gurschaschi | os subertai, eine Wurzel: 
abkochung wird von den Masai gegen Muskelschmerzen getrunken‘). 


49. Barleria mucronata Lindau. 


Moschi:Bezirk. Bei den Masai ol gurschaschi oder en 
iasuria | ol asurai niro l ol janit subugi. Gilt als gutes Futter für 
Kleinvieh. Wird auch gebraucht gegen Schlangenbiß. Mit den sehr 
scharfen Dornen macht man zahlreiche Einstiche um die Wunde, 
durch welche das Blut ausgedrückt oder ausgesogen wird oder man 
läßt den Gebissenen eine Schwitzkur durchmachen, setzt ihn über 
glühende Holzkohle, auf welche Blätter der Pflanze zusammen mit 
Schafhaaren geworfen werden. Eine Abkochung der Stengel und 
Wurzeln dient als Brechmittel?). 


50. Barleria opaca Nees. 
Ruanda°-Bezirk. In Mpororo heißt die Pflanze mstoka®). 


51. Barleria Prionitis L. 


Tanga-Bezirk. Die Schambala nennen sie usshungululu, die 
Wurzel mit Wasser gekocht gibt eine Flüssigkeit, die bei Zahn- 
schmerz zum Ausspülen des Mundes benutzt wird (1917). Ä 
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52. Barleria Stuhlmannii Lindau. 

Moschi»Bezirk. Bei den Dschagga kipatscha-soka kjumi, 
d. h. die männliche Quellenglätterin. Die zerstampften Blätter werden 
einer Kuh gegeben, die nicht brünstig werden will, und zwar täglich 
einen ganzen Monat lang. Nach eingetretenem Erfolg und nachdem 
das Tier belegt wurde, gibt man bis zum Kalben ein anderes Kraut, 
an soka kika (— Gynura cernua)’), d. h. weibliche Quellen: 
glatterin. 


53. Barleria ukamensis Lindau. 


Lindi-Bezirk. Die Suaheli jener Gegend nennen die Pflanz 
muungwe. | 


54. Barleria ventricosa Nees. 

MoschisBezirk. Eng osida gutok bei den Masai. Die 
Dorobo, ein mit ihnen verwandter Volksstamm machen aus den 
Zweigen Pfeilschäfte®). 


1) Braun, K,, Die Flechtercien der Eingeborenen in Deutsch-Ostafrika. 
Der Pflanzer, Daressalam 9, 1913, 388. — ?) Sacleux, C., Dict. Français- 
Swahili, 1891, App. XXII. — 3) Merker, M., Die Masai, 1910, 366. — 
*) wie 3) u. Bot. Jahrb. 38, 70. 43, 354. — 5) wie $), 192. 366. 367. — ®) Mild- 
bracd, J., Wiss. Ergeb. d. Deutsch. Zentral-Afrika-Expedit. 1907—1908, 
II. Botanik, S. 298. — 7) Mitt. von Pastor B. Gutmann, 1916. — 8) wie 
3 ~A 
), 373. Í 

55. Calophanes radicans T. Anders. Acanthaceae. 

Bukoba:Bezirk. In Karagwe wird die Pflanze unter Zusatz 
der Blätter von Alysicarpus Wallichii W. u. A. zu Brei zerstampft 
und dieser, mit heißem Wasser angerührt, dient zur Bähung gcz 
schwollener Glieder‘). 


Tanga-Bezirk. Bei den Schambala hört man den Namen 
tikui shozi. 


1) Oliver, The Bot. of the Speke and Grant Exped. Transact. of the 
Linnean Soc. of London, 29, 1875, 127. , 
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56. Carpolobia alba Don. Polygalaceae. 
Bagamojo-Bezirk. Bei den Seguha m:zuki’zuki genannt‘). 


57. Carpolobia Goetzei Gürke. 
Daressalam-Bezirk. In Usaramo heißt die Pflanze 
mbili-mbili, im Sachsenwalde bei Darcssalam mumbu ‘ra mnokera?). 


` 
1) Sacleux, C., Dict. Français:Swahili, 1891, App. III. — ?) Bot. Jahrb. 
28, 418. 
, e 
58. Cephalosphaera usambarensis Warbg. (Brochoneura usams 
barensis Warb.) Myristicaceae. — 
Der Baum liefert mit seinen bis 40 m langen und bis 1 m Durch: 
messer aufweisenden. Stämmen ein beliebtes Nutzholz, welches sich 
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leicht schneiden und hobeln laßt‘). Als Bretterholz ist es sehr 
beliebt?). Es ist hart, hellbraun?), schwer, graurötlich bis fleischfarbig, 
mit dunkleren rötlichen Jahrcesringen, von leichtem Korn, und laßt 
sich nach allen Richtungen hin leicht schneiden. Die Schnittfläche 
ist glatt und von schwach seidenartigem Glanzt). Es ist als Möbel: 
holz brauchbar’). Die frischen Früchte enthalten 10°/o, die getrockne- 
ten 18°/o eines rötlichbraunen, halbkonsistenten Fettes von angench: 
mem Fettgeruch, das sich leicht in die Haut einreiben läßt®). Es 
stellte sich bei weiteren Versuchen jedoch heraus, daf} dazu neigende 
Personen, durch die Berührung mit diesem Fette, Hautreizungen aus: 
gesetzt sind, ähnlich den Erscheinungen, wie sie von Primula japonica 
bekannt wurden’). Weiter liefert der Baum kinoähnliches Harz, von 
jedoch sehr geringem Werte. Dasselbe war nur zu 72.32°/o in heifßem 
a löslich, und dieser lösliche Teil enthielt nur 10.06°% Gerb: 
stoft’). 


Morogoro:Bezirk. Der m-tamba:Baum wird schon 1871 
von Stanley aus der Gegend von Simbo erwähnt?). Auch der Name 
m:tambara ist aus jener Gegend bekannt und gilt das Holz Bei den 
Eingeborenen als insektensicher‘°). Ä 


Tanga°-Bezirk. Bei den Schambala in der Gegend von 
Amani heißt der Baum m=>tambala oder bei den Suaheli m=tambara?), 
bei Derema mamba’) und mepilipili, bei Bulwa usingamadile"), 
m:singamadile!!) oder m’zingamadile'?), Aus den Früchten stellt man 
improvisierte Tabakspfeifenköpfe her. Die Frucht wird ausgehöhlt 
und unten ein hohler Stengel angebracht. 


Wilhelmstal-Bezirk. Bei den hier wohnenden Schambala 
mutambala. Das Holz gilt als wurmsicher und leicht bearbeitbar‘°). 
Auch der Name wurde in den Formen me=tambala und me-tambara 
hier gesammelt. 


1) Der Tropenptlanzer, 5, 431. — 2) Böhler, Denkschr. z. Karte von 
Ost-Usambara, Mitt. a. d. deutsch. Schutzgebiet, 14, 1901, 56. — 3) Notizbl. 
d. Bot. Gart. u. Mus. zu Berlin, 3, 151. — *) Engler, A. Die Pflanzenwelt 
Östafrikas, 1895, B. 295. — 5) Akt. d. Biol. Landw. Inst. in Amani. — ®) Jahres: 
bericht d. Biol. Landw. Inst. Amani 1910—1911, Der Pflanzer, 7, 1911, 465. — 
”) Lenz, W., Tropische Fette. Arb. a. d. Pharm. Inst. d. Univ. Berlin, S, 1911, 
244. — P) Der Pflanzer, 4, 1908, 223. — ®) Stanley, H. M., Wice ich 
Livingstone fand, 1891, 101. — 2) Warburg, O. Monog. d. Myristicaceen 
1897, 240. — 11) wie ®), 272. — 12) Stuhlmann, F., Beitr. z. Kulturgesch. 
von Ostafrika 1909, 323. — 13) Lang-Heinrich, F., Schambala-Wörter; 
buch 1921, 333. 
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59. Chasalia Buchwaldii K. Schm. Rubiaceae. 

Tanga:Bezirk. Die Schambala sagen zu dem Strauche 
m:bonyati. Man verwendet ihn gern beim Hausbau und wenn er 
u nur kurzc Stangen liefert, so sollen dieselben doch sehr halt: 

ar sein. 


60. Chasalia lacuum K. Krause. 


Bukoba-Bezirk. Bei Buangi wurde der Name kilzalze 
lzalze, sonst muriba und nyungu, gesammelt‘). 
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61. Chasalia umbraticola Vatke. 

MorogorosBezirk. In OstUluguru in der Khutusteppe 
heißt sie m:peresi oder m=sofu (msssofu)?). 

Tanga-Bezirk. Vielleicht gehört hierhin die Pflanze, deren 
Wurzeln mit Wasser gekocht gegen Safura (Anchylostomiasis) ge- 
braucht werden und welche die Bondei mssofu und die Schambala 
mit m=sufu bezeichnen (1919). 


62. Chasalia violacea K. Schm. 
Morogoro:Bezirk. In Uluguru m:kanga benannt’). 


1) Bot. Jahrb. 43, 157. — 2) wie 1), 28, 498. — ?) wie !), 28, 498. 
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63. Diplorrhynchus mossambicensis Bth. Apocynaceae. 

Ein Baum aus dem Zanzibarküstengebiet und dem Nyassaland, 
welcher in seinem Milchsafte ein kautschukähnliches Produkt ents 
halten soll’). Das Holz ist schwer und hart, die Grundfarbe hellgelb, 
mit rötlichem Tone und dunkelgraubraunen Strichen und Punkten. 
Die Jahresringe sind wenig auffallend, das Mark und die Markstrahlen 
kaum sichtbar. Dic Fasern sind lang, seidenartig, das Korn zart und 
dicht. Nach jeder Richtung schneidbar, die Oberfläche glatt, matt 
glänzend. Wichtiges Nutzholz?). 


KilwasBezirk. In der Gegend von Liwale m:tomoni genannt. 
Der Milchsaft wird zur Herstellung von Vogelleim und zum Täto:- 
wieren gebraucht.?) 


Songea=sBezirk. Am Nyassa:Sce führt die Pflanze den: 
selben Namen wie im Kilwa-Bezirk*); ustomoni nennen die Yao den 
weißen Milchsaft®), während bei ihnen der Baum®), manchmal auch 
der Saft allein’) mit m’tomoni bezeichnet wird. Weiter ist aus der 
Gegend des Sees die Bezeichnung m=tombozi für dic Pflanze bekannt, 
ihr Milchsaft wird eingedickt und in ähnlicher Weise an den 
Trommelschlägern befestigt wie der Kautschuk’). 


TaborasBezirk. In Uduhe hört man den Namen m:songa. 
Der Milchsaft wird mit Öl vermischt als Vogelleim verwendet?). 
Andere Angaben sagen, daß der Saft der Früchte ausgepreß3t, mit 
an (— Erdnußöl) angerührt und dann auf die Äste gestrichen 
wir 10 í 


 Udjidji-Bezirk. In Uha dienen die Zweige als Feuer: 
reibehölzer't). 


!) Engler, A. Die Pflanzenwelt Ostafrikas, 1895, C. 316. — ?) wie !), 
B. 351. — 3) Aktenmatcrial des Biol. Landw. Inst. in Amani. — *) Der 
[ropenpflanzer, 9, 40. — ?) Scott, D. C., A cyclop. Dict. of the Mang'anja 
Language, 1892, 396. — ®) wie 5). — 7) Hetherwick, A., A Handbook of 
the Yao Language 1902, 244. — ®) wie 5). — °®) wie 3). — 10) v. Trotha, 
Der Wald um Tabora in Deutsch-Ostafrika. Notizbl. d. Bot. Gart. u. Mus. 
ru Berlin, 5, 1911, 214. — 11) Mitget. von Geh. Rat Prof. Dr. A. Peter, 1914. 


Archiv und Berichte 1925. 
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64. Dodonaea viscosa L. Sapindaceae. 

.  Moschi:Bezirk. Bei den Masai ol abalasas. Die an einem 
Ende zerklopften und pinselartig zerkauten Zweigstücke dienen als 
Zahnbürsten‘). 

Tanga-Bezirk.Das Holz hat einen hellgelben, wcichen Splint 
und graubraunen, harten Kern. Die Faser ist lang und weich, das 
Korn dicht und fein. In Usambara wird der Baum mua oder m=sutue 
genannt?). 


1) Merker, M., Die Masai, 1910, 184, 352. — 2) Engler, A. Die 
Pflanzenwelt Ostafrikas, 1895, B. 324. 


& 


65. Dyschoriste kilimandscharica Lindau. Acanthaceae. 

Moschi:Bezirk. Bei den Dschagga heißt die Pflanze ngero. 
Sie ist ein beliebtes Ziegenfutter und soll aus diesem Grunde von den 
Leuten aus der Steppe in die höheren Zonen hinaufgebracht und aus- 
gesät worden sein. Blätter und Wurzeln mit Ziegenfleischbrühe ge- 
kocht und mit dem Blute einer schwarzen Ziege vermischt, dienen als 
Aphrodisiacum. Man gibt die Brühe impotenten Männern zu trinken, 
vier Tage lang in der Frühe, nüchtern. Nach vierzehn Tagen wird 
die Kur wiederholt‘). 


1) Mitt. von Pastor B. Gutmann, 1916. 


& 


66. Faurea arborea Engl. Proteaceae. 

Moschi-Bezirk. Die Masai geben einen kalt hergestellten 
Blätterauszug der Pflanze, welche sie ol amulul nennen, den Rindern, 
wenn diese an einer dem Lungenmilzbrand ähnlichen Krankheit 
leident). 

67. Faurea discolor Welw. 

Iringa-Bczirk. In Uhehe wird sie mu:snyiki (minyiki) ge 
nannt?). 


68. Faurea speciosa Welw. 

Das Holz ist von schöner gelblicher bis fleischrater Farbe, 
schwer, die Jahresringe nur schwach hervortretend, die Markstrahlen 
zahlreich, breit, dunkel und langfaserig, grobkörnig, leicht nach allen 
Richtungen schneidbar, von glatter, seidenartig glänzender Ober: 
fläche. Es eignet sich für Kunsttischlerei?). 

Bukoba-Bezirk. Es ist noch unsicher, eb das in dem Lande 
Kiziba mit dem Namen m:koko bezeichnete und zu Bauten verwen: 
dete Nutzholz hierher gerechnet werden darf’). 

Tanga:-Bezirk. Krapf*) erwähnt bereits in seinen Reisen 
in den Jahren 1837 bis 1855 aus dem Wanikalande, nördlich vom 
Tanga-Bezirke liegend, einen m:koko als Waldbaum, der zum Häuser: 
und Schiffsbau gebraucht werde. Höchstwahrscheinlich handelte es 
sich hier auch um Faurea, denn die ebenfalls m-koko genannte 
Rizophora mucronata war ihm als Mangrove bekannt’). 
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69. Faurea spinosa Engl. 


Morogoro:-Bezirk. Der Baum wird in der Nähe von 
Kilossa m:koko genannt. 


70. Faurea usambarensis Engl. 


Über das Holz ist dasselbe zu sagen wie bei Faurea speciosa., 
Tanga-Bezirk. In Usambara m:komali genannt?). 


1) Merker, M., Die Masai, 1910, 354. — 2) Bot. Jahrb. 28, 380. — 
») Engler, A., Die Pflanzenwelt Ostafrikas, 1895, B. 294. — *) Herrmann, 
Lusiba, Mitt. d. Sem. f. orient. Sprachen, 7, 1904, 159. — 5) Krapf, J. L., 
Reisen in Ostafrika, 1858, II., 503. — ¢) Krapf, L., A Dict. of the Suaheli 
Language 1882, 233. — 7) Notizbl. d. Bot. Gart. zu Berlin 2, 189. — 8) Bot. 
Jahrb. 47, 29. 


+ 


71. Heeria insignis O. Ktze. Anacardiaceac. 


Das Holz`ist schwer und hart, hellgrau mit zartem rosa Schimmer. 
Mark und Jahresringe sind kaum sichtbar, die Markstrahlen sind hell: 
grau, die Fasern lang, zart und von gleichmäßiger Beschaffenheit. 
Der Schnitt ist glatt, prachtvoll seidenartig, matt glänzend!'). 


Iringa-Bezirk. In Uhehe nennt man den Baum msteria 
oder lu-henue?). 


Tabora-Bezirk. Wahrscheinlich ist hierzu der von den 
Nyamwezi kalakala genannte Baum zu rechnen, dessen Rinden- 
abkochung als Abführmittel in Gebrauch ist?). 


Wilhelmstal-Bezirk. In Usambara bei Buiti nennen die 
Schamabala den Baum m:kalakala*). 


72. Heeria mucronata Bernh. 


Das schwarz und weiße Holz wird im Küstengebiet m:kerembeke 
genannt’), 


73. Heeria pulcherima O. Ktze. 


Moschi-Bezirk. Bei den Masai heißt die Pflanze ol uguno- 
noi. Bei Leibschmerzen und Durchfall gilt als schnell wirkendes 
Mittel die in Milch eingerührte, gepulverte Rinde’). Eine Auslaugung 
derselben, etwa zwei Handvoll, wird zu demselben Zwecke ge: 
trunken’). Auch bei Durchfall der Kälber wurde das Mittel mit 
gutem Erfolg angewendet’). Muß ein Masai allein in der Steppe 
übernachten, so kaut er ein wenig von dieser Rinde, spuckt sie nach 
allen Seiten ringsum aus und spricht dabei uscho:uscho. Dann legt 
er sich ruhig nieder und glaubt sich auf diese Art gefeit gegen den 
Angrif nächtlicher Raubtiere?). 


. Tabora»Bezirk. Die Nyamwezi nennen den Baum m-lago. 

Zurechtgeschnittene und getrocknete Stücke dienen als Unterlagen 

des Feuerreibholzes. Das eigentliche Reibeholz, der Quirl, wird aus 
jè 
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dem noch nicht näher bestimmten luzlindizs (Dulinde-:) Holze her: 
gestellt?°). 


1) Engler, A. Dic Pflanzenwelt Ostafrikas, 1895, B. 319. — *) Bot. 
„Jahrb. 28, 421. — ?) Burton und Speke, Reisen nach den Binnenseen 
Afrikas, 1857—1863, S. 519. — $) wie 2). — 5) wie 1), C. 245. — $) Merker, M, 
Die Masai, 1910, 182. — °) wie ®), 376. — ®) Aktenmaterial: des Biol. Landw. 
Inst. Amani, 2226, 1912. — °?) wie 7). — 10) v. Trotha, Der Wald um 
Tabora. Notizbl. des Bot. Gartens zu Berlin, 5, 1911, 217. 


74. Heinsenia diervilleoides K. Schm. Rubiaceae. 
Das Holz zeigt Ahnlichkeit mit dem amerikanischen Cornelholz 
und dürfte ähnliche Verwendung finden!). 


Tanga-Bezirk. Die Bondei nennen den Baum mssiwa, bei 
Derema, in der Nähe von Amani, heißt er musnguru?). 


1) Gutacht. d. Firma Luschka & Wagenmann, Mannheim, vom 
17. November 1911, Aktenmaterial d. Biol. Landw. Inst. Amani, 2893, 1910. — 
2) Mitget. von Geh. Rat Prof. Dr. A. Peter, 1917. 
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75. Heinsia parviflora K. Schm. Rubiaceae. 

Daressalam-Bezirk. Im Sachsenwalde bei Daressalam 
heißt sie uugoua sokoru‘). 

76. Heinsia pulchella K. Schm. 


Tabora-Bezirk. In der Nähe von Tabora lautet der Name 
mambolo ya ntumbili (wambola.ya ndumbili) — Penis der Meerkatze. 
Die Früchte sind sehr süß, reif sind sie gelb und werden gegessen’). 


—— 


1) Bot. Jahrb. 39, 530. — >) v.Trotha, Der Wald um Tabora in Deutsch: 
Ostafrika, Notizbl. d. Bot. Gart. u, Mus. 5, 1911, 228. 


” 


77. Hypoestes verticillaris (L.) Soland. Acanthaccae. 


TangasBezirk. Die Suaheli nennen das Kraut kumbukwa, 
eine ehe desselben wird bei Erkrankungen der Brust ge 
braucht. 


e 


78. Isoglossa candelabrum Lindau. Acanthaceae. 

Tanga:Bezirk. In der Gegend von Amani heißt die Pflanze 
m:bonyati. 

Wilhelmstal-Bezirk. Die Schamabala sagen m-bunyati, die 
Bugu m:bonyati. Die Stangen dienen beim Hausbau, trockene Zweige 
als Reibehölzer beim Feueranzünden. 

79. Isoglossa lactea Lindau. 

Tanga-Bezirk. Die Pflanze heißt tikini'). 


1) Bot. Jahrb. 20, 55. 
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80. Justicia Ansellina (Nees) T. And. Acanthaceae. 

Bukoba=-, Daressalams, Langenburg-, Moschi-, 
Tanga>, Wilhelmstal-Bezirk. Die jungen Blätter werden 
als Gemüse gegessen!) u. ?). 

81. Justicia calcarata Hochst. 


MoschisBezirk. Die Masai nennen sie ol orowil kete und 
stellen aus der nach Vanille duftenden Rinde wohlriechende Hals= 


bänder her. 
82. Justicia diclipteroides Lindau, 
Moschi-Bezirk. Bei den Masai cs sida gutok kete genannt?). 


83. Justicia Engleriana Lindau. 


Tanga»Bezirk. Bei den Bondei tugutu. Die Blätter werden 
zerstampft, mit Wasser gekocht und der Trank den Frauen zur Er- 
leichterung der Geburt gegeben. 


Wilhelmstal-Bezirk. Der Name ist bei den Schambala 
derselbe. Die Wurzel dient als” Arznei bei Tuberkulose’). 

34. Justicia enosmia Lindau. | 

Wilhelmstal:Bezirk. Die Bugu bei Kwai nennen sie 
Isura. Die zerquetschten Blätter werden mit Butter zu einer Salbe 
angerührt und diese als Mittel gegen Finnen und Pusteln benutzt®). 

85. Justicia Fischeri Lindau. 


Moschi:Bezirk. Bei den Masai ol orowil kitok, Verwen: 
dung wie Justicia calcarata’). Die Masai im englischen Gebiet sagen 
ol oropili und verwenden die Blüten als Parfüm’). 


86. Justicia flava Vahl. 
Moschi:-Bezirk. Bei den Masai eng ogirisiai?). 
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87. Justicia Goetzei Lindau. 

Iringa:-Bezirk. Jn Uhehe kidogoli genannt’). 

88. Justicia matammensis Schweinfurth. 

Bukoba:Bezirk. Die Pflanze wird als Gemüse gegessen'!). 
Die Ganda nennen sie kamukasa*?). 


Moschi:-Bezirk. Bei den Masai gilt sie unter dem Namen 
ol orok olele als gutes Futter für Kleinvieh!?). 

Tanga:Bezirk. Die Bondei nennen sie m:zuma, verwenden 
die Blätter als Gemüse und eine Wurzelabkochung bei Hoden: 
entzundung. 

Wilhelmstal-Bezirk. Die Schambala haben denselben 


Namen wie die Bondei und verwenden Blätter und Wurzeln gegen 
Herzleiden‘*). 


89. Justicia melampyrum Sp. Moore. 


Tanga:-Bezirk. Bei den Schambala tikini genannt, ist ein 
beliebtes Ziegenfutter. - 
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90. Justicia rostellaria (Nees) Lindau. 

Tanga-Bezirk. Die Bondei nennen die Pflanze tebwa. 

91. Justicia sansibarensis Lindau. 

Tanga-Bezirk. Bei den Bondei tikini genannt, dient als 
Gemüse®?). 


92. Justicia uncinulata Oliv. 
Moschi:Bezirk. Die Masai nennen sie ol magaragara | 
osugo und schätzen sie als Kleintierfutter?*). 


1) Engler, A., Die Pflanzenwelt Ostafrikas, 1895, C. 373. — ?2) Speke, 
J. H., Die Entd. d. Nilquellen 1864, II., 331. — 3) Merker, M., Die Masai, 
1910, BB +) wie 3), 375. — >) Mitget. durch Pastor K. Roehl- Tanga. — 
6) Bot. Jahrb. 30, 114. — 7) wie 3), 373. — 8) Hollis, A. C., The Masai, 1905, 
339. — ®) wie 3), 371. — 10) wie 8), 28, 485. — 11) Olive r, The Bot. of the 
Speke and Grant Exped. Transact. of the Linnean Soc. London, 29, 1875, 130. 
— 123) Brown, E., and Hunter, H. H., Planting in Uganda, 1913, 77. — 
18) wie 3), 373. — 1) Lang:Heinrich, F., Schambala:Wörterbuch, 1921, 
356. — 1) Woodward, H. W., Coll. for a Handbook of the Boondei lan: 
guage. o. J., 135. — 18) wie 3), 368. 


93. Lannea amaniensis Engl. Anacardiaceae. 


Tanga-Bezirk. In Ost-Usambara bei den Schambala heilt 
der Baum mumbu. Die Rinde dient als Bindematerial und wird beim 
Hausbau verwendet, wie zum Verschnüren von Lasten. Der Name 
wird bereits von Krap f+) erwähnt, für einen Baum. Die Bondei 
sagen mkanta kilimo, d. h. „der die Ackerzeit bindende“. Die Blätter 
werden zur Zauberei gebraucht, besonders um anderen Zauber zu 
lösen?). Die Rinde mit Wasser ausgezogen ist bei den Bondei ein 
Mittel gegen Schlangenbiß, während eine Wurzelabkochung gegen 
Magenschmerzen getrunken wird. 

Wilhelmstal-Bezirk. Bei den Schambala in West: 
Usambara ist ein Steppenbaum mit dem Namen mumbu bekannt, der 
eine Medizin gegen Aussatz darstellt’). Die Pflanze dürfte wohl hier 
unterzubringen sein, 


94. Lannea Barteri Engl. 

Tabora-Bezirk. Die Nyamwezi haben dafür die Namen 
msbumbu oder mu:gumbu. Es ist dies ein großer Baum mit weichem 
Holz, aus dessen Rinde Stricke gedreht werden, die man zur Her: 
stellung von Matten benutzt’). 


95. Lannea Schimperi Engl. 

Sangea-Bezirk. Am Rovuma bei Mitomoni kiumba genannt. 
Der Baum enthält einen leider vorläufig wertlosen Pflanzengummi‘). 
1) Krapf, A Dict. of the A Language, 1882, 266. — 2) Mitget. 
durch Pastor K. Be Tanga. — ®) Lang»Heinrich, F. Schambala- 
Wörterbuch, 1921, 344. — *) v. Trotha, Der Wald um Tabora in Deutsch- 
Ostafrika. Notizbl. d. Bot. Gart. und Museums, Dahlem, 5, 1911, 216. — 
5) Lenz, W., Gummi und Gummiharze. Arb. a. d. Pharm. Inst. d. Univers. 
Berlin, 7, 1910, 251. 
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96. Morinda asterocepa. Rubiaceae. 

Tanga:Bezirk. Die Schambala nennen den Baum in Bum: 
buli im Sigitale bei Amani mluwaluwa und verwenden das Holz zur 
Herstellung von Balken. Nach eingeholtem Gutachten könnte es auf 
dem europäischen Markte in beschränktem Maße Interesse für 
Drechslerarbeiten und Marketerien haben!). 


1) Gutachten der Firma Luschka & Wagenmann, Mannheim, vom 
17. November 1911, Akt. d. Biol. Landw. Inst. Amani, 2893, 1910. 


s 


97. Polygala amaniensis Gürke. Polygalaceae. 

Tanga-Bezirk. Die Bondei nennen die Pflanze sese mlanda 
und legen die zerquctschten Bläter davon auf Wunden. 

98. Polygala aphrodisiaca Gürke. 


Pangani-Bezirk. Die Pflanze heißt m:siwasiwa, die Wur- 
zeln werden mit einem jungen Hahn zusammen gekocht und als 
Aphrodisiacum benutzt'). Ä 


99. Polygala Goetzei Gürke. 

Morogoro:-Bezirk. In der Khutu:Steppe, bis Usagara hört 
man den Namen sikibende?). 

100. Polygala Gomesiana Welw. 


Kilwa-Bezirk. In den Matumbibergen heißt die Pflanze 
a Mit den Blüten reiben die Leute bei Kopfschmerz die Stirn 
ein? 

Pangani: Berik In Usseguha, in Höhen von 1770 m über 
dem Meere, gilt sie als gutes Viehfutter‘). | 

Wilhelmstal-Bezirk. Bei den Schambala kilemela nkuka, 
d. h. „dem Bergrutsch trotzend“, angeblich so genannt, weil sie bei 
Bergrutschen nicht entwurzelt wird. Sie gilt bei Verzauberung als 
Heilmittel, wobei der frische Saft der Pflanze oder die zu Asche ge- 
brannen Teile derselben in Hauteinschnitte gerieben werden?). Bei 
demselben Volksstamm werden neugeborene Kinder mit Wasser ge= 
waschen, dem der Saft der Blätter zugesetzt wurde. 


101. Polygala. maxima Gürke. 
Sie wird als Zierpflanze empfohlen’). 


102. Polygala ruderalis Chvd. 


Tanga-Bezirk. Bei den Schambala ki-mlututu mani, d. h. 
grüner Kupfervitriolersatz. Die Blätter werden getrocknet, pulveri: 
a und das Pulver in Wunden gestreut, soll ätzend und heilend 
wirken. 


103. Ploygala senensis Klotzsch. 

Moschi:Bezirk. Am Kilimandscharo soll sie changvya 
heißen”). 

104. Polygala usambarensis Gürke. 


Moschis»Bezirk. Bei den Dschagga kiroroki oder kitsameri. 
Die Wurzel wird gerieben und mit Milch vermischt, einem Kinde 
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gegeben, welches man verzaubert glaubt. Das Wurzelpulver mit 
Butter vermischt, nimmt die Mutter in den Mund und flößt es von 
dort aus dem Säugling vor dem ersten Anlegen an die Brust ein, um 
ihn vor Schwindsucht zu bewahren, wenn die Vorfahren daran cr: 
krankt waren?). 

1) Engler, A. Die Pflanzenwelt Ostafrikas, 1895, B. 514, C. 235. — 
2) Bot. Jahrb., 28, 417. — 3) Mitt. von Pater Ambros. Meyer t, Kipatimu 
1912. — ?) Mitt. von Geo A. Schmidt, Daressalam, 1914. — 3) Mitt. von 
Pastor K. Rochl, Tanga. — ®) wie 1), B. 529. — 7) Sacleux, C., Dict. 
Français-Swahili, 1891, App. HI. — 8) Mitt. von Pastor B. Gutmann, 
Moschi 1916. : 


$ 


105. Protea abessynica Willd. Proteaceae. 

Moschi:Bezirk. Am Kilimandscharo 'mturumi genannt‘). 

Wilhelmstal-Bezirk. Bei den Schambala mussize. Die 
gänseeigroße, schuppigen Kospe ist ein beliebtes Kinderspielzeug?). 


106. Protea kilimandscharica Engl. 
Moschi:Bezirk. Der Name lautet segera?). 


107. Protea linearifolia Engl. 
Songea-Bezirk. Im Kingagebirge heißt die Pflanze sihaenget?). 


108. Protea madiensis Oliv. 
| Lindi:Bezirk. Die Yao nennen den Baum kingizi. Die Amei- 
sen sollen von demselben angelockt werden. Ferner erzählt man, daß 
seine reichliche Anwesenheit das Vorhandensein von Kopalharz an: 
zeigen soll. Sein Holz gibt ein ausgezeichnetes Feuer’). 

Tabora-Bezirk. Bei den Nyamwezi m:zaza. Man kocht die 
Blätter und ißt sie bei Hungersnot. Aus den weißen Blüten werden 
Blumenkränze gewunden!?). 


109. Protea rubrobracteata Engl. 
Songea-Bezirk. Im Kingagebirge heißt die Pflanze lushanye’). 
1)Sacleux, C., Dict. Frangais:Swahili, 1891, App. XXVII. — ?) Lang: 
Heinrich, F., Schambala»\Wörterbuch, 1921, 331. — 3) Bot. Jahrb., 30, 299. — 
4) wie 3), 30, 297. — 5) Oliver, The Bot. of the Speke and Grant Exped. 
Transact. of the Linn. Soc. London, 29, 1875, 143. — 8) wie 5). — 7) wie 2), 
30, 299. 
$ 

110. Rauwolfia sp. Apocynaceae. 

Bukoba:Bezirk. Aus dem nördlich von diesem Bezirk, be: 
reits auf englisches Gebiet sich erstreckenden Mabira-Walde ist der 
Name muesbajangalabi für cine Rauwolfia mit leichtem, weichem, 
schwammigem, hellgefärbtem, rötlich gestreiftem Holz, welches sich 
leicht bearbeiten und spalten laßt, bekannt. Es ist von geringem 
Glanze, läßt sich gut nageln, sonst aber von wenig Haltbarkeit und 
dürfte keinen Ausfuhrwert besitzen’). 

Daressalam-Bcezirk. Für das Küstengebiet, Zanzibar gegen- 
über, sind die Namen mw=ango und mloc-mloc bekannt und in ver: 
schiedene Wörterbücher übergegangen?). 
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Tanga-Bezirk. Bei Mombasa, bereits nördlich außerhalb des 
Gebietes liegend, soll der Name metoasulimi gebräuchlich sein?). 


111. Rauwolfia inebrians K. Sch. 


Aruscha:Bezirk: Dic Leute am Meru nennen den Baum 
nsewe:sewe und fertigen aus dem Holze Stampfmörser und Bienen: 
stöcke an. Letzteres sind gespaltene und ausgehöhlte Stammabschnitte 
die an den Asten der Bäume aufgehängt und dann von wilden Bienen 
bezogen werden. 


Moschi:Bezirk. Bei den Masai heißt der Baum ol jogolian 
und werden aus seinem Holze die Scheiden der Schwerter geschnitzt?). 
Am Kilimandscharo benutzt man das weiche Holz zu den mannigfach- 
sten Geräten, wie flachen kreisförmigen Tellern von verschiedener 
Größe, ovalen Mulden und Schüsseln. Auch Töpfe, bald mit, bald 
ohne Handgriffe und ohne alle Verzierungen, innen weiß und außen 
durch Feuer gebräunt, werden daraus angefcrtigt®). Bei den Dschagga 
heißt er mseseve. Beim Roden des Landes wird der Baum geschont. 
Die Früchte werden der Pombe, einem berauschendem Getränke, zu: 
gesetzt, um dieses kräftiger zu machen’). Nach anderen Angaben soll 
die Wurzel demselben Zwecke dienen. Die Wurzelrinde junger, bis 
ein Meter hoher Bäume dient zur Vertreibung der Spulwürmer bei 
kleinen Kindern. Die Mutter kaut die frische Rinde zusammen mit 
Eleusinemalz und speichelt sic dann dem Kinde in den Mund. Für 
schwächliche Kinder wird die Rinde vorher etwas geröstet. Die Er: 
wachsenen benutzen das Mittel zu dem gleichen Zwecke. Die Wurzel: 
rinde älterer Bäume soll ohne Wirkung sein. Bei ihnen kann die 
Astrinde zu dem gleichen Zwecke verwendet werden. In der unteren 
Urwaldzone am Kilimandscharo ist der Name mongura gebräuchlich. 
Der noch in Knospen befindliche Blütenstand wird mit der Wurzel: 
rinde zerstoßen, getrocknet und auf einem Mahlstein zerrieben. Das 
Pulver dient zum Aufstreuen auf Beingeschwüre und wird seine An- 
wendung mchrmals wiederholt bis zur Heilung. Bei frischen Glieder: 
brüchen wird der mit Honig vermischte Saft der Wurzel in die Bruch- 
stellen geträufelt und dieses Mittel bei Menschen und jungen Tieren 
angewandt’). 


Tanga-Bezirk. Aus Usambra stammendes Holz erwies sich 
von gleichmäßig hellgrauer Farbe mit zartem gelblichen Ton, stark 
entwickeltem Mark, kaum sichtbaren Jahresringen und nur schwach 
hervortretenden Markstrahlen. Die Beschaffenheit ist gleichmäßig, 
die Fasern lang und rauh, das Korn ziemlich fein und dicht. Es laßt 
sich gut schneiden, die Oherfläche ist glatt mit seidenartigem Glanz’). 
Die Schambala nennen den Baum mweleti. Das Holz dient zum Her: 
stellen von Bettstellen, besonders zu deren Füßen, zum Schnitzen von 
Löffeln und dergleichen. Die Leute behaupten, der Nashornvogel 
sei ein großer Liebhaber der Früchte. Letztere sollen für Menschen 
giftig sein, wenn sie im Mörser mit wenig Wasser gestampft werden 
und man die entstehende Brühe trinkt. Andere behaupten wieder, nur 
die Rinde, in gleicher Weise behandelt, habe giftige Eigenschaften. 


Wilhelmstal-Bezirk. Auch hier ist der Name mwelcti ge: 
bräuchlich, der Genuß der Früchte soll Schwindel veranlassen. 
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'112. Rauwolfia mombasiana Stapf. 


Tanga:-Bezirk. Bei den Schambala mboza makili, bei den 
Bondei bozamakiri genannt. Die Wurzel geschnitten und in Pombe 
(einheimisches, alkoholisches Getränk) gelegt, gibt nach einigen Stun: 
den eine Medizin, die gegen Leibschmerzen Verwendung findet. Die 
geschabte Wurzelrinde gilt mit Kokosfett gemischt als Mittel gegen 
Krätze. Nach anderen genügt es, die Rückstände bei der Kokosfett: 
bereitung damit zu mischen und aufzulegen. . 


113. Rauwolfia obliquinervis Stapf. 


Moschi-Bezirk. Wurzelstücke des hier msesewea genannten 
Baumes werden von den Dschagga ihren aus Bananen hergestellten 
Getränken zugesetzt, um diese stärker zu machen?). Nach anderer 
Mitteilung verwendet man zu demselben Zwecke die von der Borke 
befreite und in heißer Asche geröstete Rinde, die man über Nacht 
dem Bananenwein zusetzt'°). 


Tanga-Bezirk und Wilhelmstal-Bezirk. Die Scham: 
bala stellen aus dem Holz ihre Stampfmörser her!!), Die jungen 
Bäume werden gern beim Hausbau verwendet. Die Rinde gilt auch 
hiervon als giftig. Der Name ist wie bei R. inebrians mweleti‘). 
Häufig wird diese, wie auch verwandte Arten von ungeheuren Mengen 
von Larven einer Schaumzikade bewohnt, deren ausgeschiedener Saft 
fortwährend in Tropfenform von den Bäumen herunterfällt, was ihnen 
die Bezeichnung Regenbäume einbrachte®®). 


114. Rauwolfia oreogiton Mgf. 


Wilhelmstal-Bezirk. Im Schumewald ist sie unter dem 
Namen kaleti (karchi oder kareti) bei den Schambala bekannt'*). 


115. Rauwolfia rosea K. Schm. 


Tanga-Bezirk. Die Schambala nennen die Pflanze kiliga. Die 
Wurzel wird eine Stunde lang in Wasser gelegt und der Abguß bei 
Geschlechtskrankheiten getrunken. 


WilhelmstalsBezirk. Man hört auch hier die Namen 
kiliga'°) und kelega‘®). 


1) Dawe, M. T., The Econom. prod. of the Mabira Forest, Uganda 
Protec. Bull. of the Imp. Inst., 3, 1905, 45 u. Timbres from the Mabira Forest 
Uganda, ebenda 5, 1907, 128. — 2?) Sa cle ux, C., Dict. Français-Swahili, 1891, 
App. XX. — Büttner, C. G., Wörterb. der Suaheli-Sprache, 1890, S. 78. — 
Seidel, A., Syst. Wörterbuch d. Suaheli:Sprache, 192, 46. — Madan, 
A. C., Handbook of the Swahili lang, 1906, 69. — 3) wie 2). — 4) Merker, M, 
Die Masai, 1910, 368. — °) Volkens, G. Der Kilimandscharo, 1897, 
231.— °) Engler, A., Die Pflanzenwelt Ostafrikas, 1895, C. 318. — 7) Mitget. 
durch Pastor B. Gutmann, Moschi, 1915. — 8) wie ®), B. 352.—)Braun,K. 
Alkoholische Getränke der Neger in Deutsch-Ostafrika, Der Pflanzer, 8, 
1912, 225. — 10) Mitget. durch Pastor BB Gutmann, Moschi, 1915. — 
11) Mitget. durch Pastor K. Roehl, Tanga. — 12) Langs»Heinrich, 
Schambala:Wörterbuch, 1921, 351. — 1?) Vosseler, J. Regenbäume, Der 
Pflanzer, Tanga, 1, 1905, 303. — 12) Markgraf, F., Eine neue Apocynacee 
aus Usambara. Ntzbl. d. Bot. Gart. u. Mus. zu Berlin:Dahlem, 8, 1923, 287. 
— 15) wie 12), 148. — 18) Mitget. durch Herrn Geh. Rat Prof. Dr. A. Peter. 
Ngaraya, 1916. 
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116. Sclerochiton sp. Acanthaceac. 
Lindi-Bezirk. Im Sokoke:Wald heißt sie mzenya'). 


1) Sacleux, C., Dict. FrangaissSwahili, 1891, App. XXI. 


* 


117. Thunbergia alata Boj. Acanthaceae. 

Moschi-Bezirk. Bei den Masai ol neriandus l on jahuri. Mit 
dem roten Wurzelsafte werden die Schwertscheiden gefärbt?). 

Tanga:-Bezirk. Die Schambala sagen mu:kamba goshwe und 
schätzen die Pflanze als Ziegenfutter. 

118. Thunbergia argentea Lindau. 


Langenburg-Bezirk. In der Landschaft Unyika nennt man 
sie nyovolo?). 


1) Merker, M., Die Masai, 1910, 370. — ?) Bot. Jahrb. 30, 407. 


* 


119. Trianthema pentandrum L. Aizoaceae. 


Moschi:Bezirk. Bei den Masai en diati os sobugo, beliebtes 
Viehfutter‘). 


1) Merker, M., Die Masai, 1910, 359. 


66. Max Trenel, Dahlem: 


: Über „Wasserstoffionenkonzentration“ und über eine neue tragbare 
Apparatur zur Bestimmung der „aktuellen“ Acidität. 


(Vorgetragen in der Sitzung der Deutschen Pharmazeutischen Gesellschaft 
am 10. Dezember 1924. 


Eingegangen am 10. Dezember 1924. 


l. Begriff und Schreibweise der Wasserstoffionen-> 
konzentration. 


Man denke sich, eine verdünnte HCl und eine ebensolche Essig: 
säure, beide von der Normalität 0.1. Trotz gleichem Gehalt an Säure- 
Wasserstoff unterschieden sich die beiden Säuren: Die HCl ist eine 
„starke“, die Essigsäure eine „schwache Säure“. Welches ist der 
Grund der verschiedenen Stärke? Die Salzsäure ist fast völlig in 
ihre Ionen dissoziiert, die Essigsäure dagegen nur zum kleinen Teil; 
die Wasserstoffionenkonzentration der Essigsäure ist bedeutend ge- 
ringer als die der Salzsäure, die h der Salzsäure ist 0.09 g im Liter, 
die der Essigsäure dagegen nur 1.3 x 10-3 g im Liter. Das 
Symbol für die Wasserstoffionenkonzentrationen ist h. Aus theoreti: 
schen und praktischen Gründen hat nun Sörensen vorgeschlagen, 
die h als Logarithmus auszudrücken; er hat dafür das Symbol Phn cin- 
geführt. Es ist also = log h = Ph. 
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Beispielsweise ist: 


h 0.001 = P3 
„ 0.01 = „2 
„ 00001 =” 4 
„ 0.0000005 = „0.7 — 1 = 6.3. 


Zum weiteren Verständnis muß man sich über den Einfluß des 
Wassers klar werden, das ja in verdünnten Lösungen außer der 
Säure stets vorhanden ist. Auch das Wasser ist in seine Ionen dis: 
soziiert, wenn auch nur zu einem sehr kleinen Teil. Die Dissoziation 


’ 


wird ausgedrückt durch die Gleichung: H:O ===> H’+ OH". 


Nach dem Massenwirkungsgesetz steht diese Reaktion in folgen: 
dem Gleichgewicht: 
[IH] x[OH’) _ 


[H0] k, 


oder umgeformt hX oh = kw; kw beträgt bei 22° rund 10-1. Da 
nun bei neutraler Reaktion h = oh sein muß, so ist in reinem Wasser 


= 10-7” und PR =7 
oh = 10-° und Pa = 17. 


Neutrale Reaktion ist also dadurch gekennzeichnet, daß Pr =7, 
saure Reaktion dadurch, daß Pr = < 7, alkalische Reaktion dadurch, 
daß Ph = >7 ist. In jeder Lösung sind stets beide Ionenarten vor: 
handen; die überwiegende Art entscheidet den Charakter der Lösung. 


I. Die Berechnung der Ah. 


Nach dem Massenwirkungsgesetz folgt aus der Gleichung 
SH’ => S' + H’ das Gleichgewicht: 


gH Tó 


[H] muß so groß wie [S'] sein; wir können also für [S] X [H°] den 
Ausdruck [H:] X [H] = [HT setzen. 

Ist nun k der Säure schr klein, so ist die Konzentration der nicht 
dissoziierten Säure SH gleich der gesamten Säure A. Wir können 
also setzen: [H]? = k Xx A oder h = Yk-<A. 

Etwas anders liegen die Verhältnisse, wenn es sich um Gemische 
von schwachen Säuren mit ihren Alkalisalzen handelt. Wird eine 
schwache Säure mit ihrem Alkalisalz gemischt, so wird die Dis: 
soziation der Säure weiterhin stark herabgedrückt. Die Stärke der 
Säure wird gewissermaßen „gepuffert“. Man nennt deshalb solche 
Salzc Regulatoren oder „Puffer“. Wenn man also Essigsäure mit ver: 
schiedenen Mengen Acetat versetzt, so kann man die h der Essig: 
säure fein abstufen. Zur Berechnung der h in solchen Pufferlösungen 


frcie Säure 
$ N . £ ` ` > 3 a Ta b < . ee , x< es 
gibt L. Michaclis die Näherungsformel: h = k Sale der Sur 
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Aus der Formel folgt, daß die k solcher Lösungen von der Vers 
dünnung fast unabhängig ist. 

Die Berechnung der h bei hydrolytisch gespaltenen Salzen ist 
erheblich komplizierter. Man bedient sich zweckentsprechend hierfür 
aufgestellter Tabellen. 


Berechnete „Titrationskurven“ verschieden „starker“ Säuren. 


auf 0.1 der Ph 
ET Werte) 


BRAÄRE] 
L/ LI A LI LLL 


ors YE 


—> glkalısch 


„Neutral `- tinie 


—7 


Ä 
w 
I 
% 
N 


Methyl-Yořange 
AUNI UHL 


„Aguivalenz 


-m qaa am ae a 


9 10 ccm Na OH 





IH. Die Bedeutung der h für die Titration. 


Es ist nun sehr interessant zu verfolgen, wie sich die h von ver: 
schiedenen Säuren bei der Titration verändern. Diese Veränderungen 
sind in Figur ] graphisch dargestellt; auf der Abszisse sind die ver: 
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brauchten ccm NaOH, auf der Ordinate die Pr angegeben. — Es 
sollen zunächst 10 cem einer n, HCl, auf 100 ccm verdünnt, titriert 
werden. Vor Zusatz der Lauge ist die h = 0.1 und Pr = 1. Nach Zu: 
satz von 1 ccm NaOH ist die h = 0.09 und Ph = — 2 + 0.95 = 1.05. 
Nach Zusatz von 9.5 ccm ist die h nur noch 0.005 und PR = +3 —0.7 
—= 2.3. Nach Zusatz von 10 ccm ist die h= ohund Pk = 7. Man sicht 
also, wenn man die so berechneten Punkte verbindet, eine steile Auf: 
biegung der Kurve bei 10 ccm. 


Die zweite Kurve zeigt die Verhältnisse bei der Essigsäure. In 
der an Essigsäure ist die h = YkXA = Y2X10-3>xU.] = 2X 1" und 


Pl = 2 2,85, 


Nach Teak von 5 ccm NaOH sind gleiche Mengen Essigsäure 
und Acetat in Lösung; in der Pufferformel nach L. Miehaelis fallt 


: eie Säurc 
also der Quotient - Acc m heraus und man kann setzen h=k 


= 2X 10-5 undPr = 0.3-5 = 4.7. Nachdem 9.5 ccm NaOH zugegeben 
sind, ist die Konzentration der freien Säure auf 0.005n gesunken 
und die des Acetats auf 0.095n angestiegen; man hat also h = 


k x 9002 = kX.0.05- -0.1:< 10-3 1°X 10-®und Pr =6,d.h. die Lösung 


reagiert bereits nahezu neutral, ehe die freie Säure durch 
die äquivalente Menge Lauge abgesättigt ist, bzw. der „Neutralpunkt“ 
ist überschritten, wenn die gesamte Säure „abgesättigt“ ist. Bei der 
Titration von schwachen Säuren ist also der „Neutralpunkt"“ 
scharf vom „Äquivalenzpunkt“ zu unterscheiden, andernfalls 
Titrationsfehler unvermeidlich sind. Nach völliger Neutralisation 
liegt eine Lösung von reinem Natriumacetat vor, mit einer Pr von 9.5. 


Verfolgt man nun auf dicselbe Weise die Neutralisation einer 
noch schwächeren Säure, z. B. einer Borsäure von gleicher Normalität, 
so werden die bei der Essigsäure beobachteten Erscheinungen noch 
deutlicher. Zunächst ist die _h der reinen Borsäure (0.In) 
—= YkxX A = \5.5 x 10-10%X0.1 = Y0.55 X 10-3 = 0.7 X 10-5 und Pr = 
08—6=5.2. Wird jetzt 1 ccm NaOH dazugegeben, so wird die 
Konzentration der Säure 0.09n, die des Natriumborats 0.01n; die h 
ist also -- kX 00, = 9X 5.5 x 10-10 = 49,5 x 10-0 —5 X 10? (am 
genähert) und Ph = 0.7 — 9 = 8.3. Nach 2 ccm NaOH = Zusatz ist die 
h= k x<? = 4X 5.5 X 10—10 = 22 X 10-1 und Ph = 0.3 —9 = 8.7. 
Dieselbe Berechnung ergibt für 5 ccm NaOH:Zusatz eine h von 
5.5 X 10—10 und Pa = 0.7—10 = 9.3. Bei einem Zusatz von 9.5 ccm 
NaOH ist die h =k Xx? = k X 0.05 = 55 x 0.05 x 10-10 
0.275 X 10-10 und Pr =0.5— 11 = 10.5. Nach valide: „Neutralisation“ 
oder richtiger „Absättigung‘“ der freien Borsäure liegt eine reine 
Boratlösung mit einer Pr von 12 vor. Die Titrationskurve der außer: 
ordentlich „schwachen“ Borsäure schneidet die „Neutrallinic“ 
bereits, wenn noch 95°/o der freien Säure (!) in Lösung sind, d. h. 
„Neutralpunkt“ und „Äquivalenzpunkt“ der Borsäure sind nicht ein: 
mal mehr benachbarte Punkte. 
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«- Milli-Amperemeter 


<-Drehwiderstände zur x 
Temperaturkorrektur 
Galvanoskop-—> 
X Kompensationsbrücken 
mit direkter Ablesung 
der Ph. 


Trägt man nun die „Umschlagsgebiete“ von Indikatoren, z. B. 
Methylorgange und Phenolphthalein ein, so ist ohne weiteres ersicht: 
lich, 1. daß die Salzsäure mit beiden Indikatoren titriert werden kann, 
weil die Aufbiegung der Kurve außerordentlich steil ist; 2, daß der 
„Aquivalenzpunkt“ der Essigsäure bereits oberhalb des Gebietes von 
Methylorange liegt, und daß aus diesem Grunde Methylorange auf 
Essigsäure „unempfindlich“ ist; 3. daß die Borsäure auch mit Phenol: 
phthalein nicht mehr titriert werden kann und 4. daß — selbst bei 
Wahl eines geeigneten Indikators — der „Umschlag“ wegen der 
geringen Aufbiegung der Kurve „unscharf“ eintreten wird. 

Da sich der „Wendepunkt“ der starken Säure von dem einer 
schwachen Säure deutlich unterscheidet, so kann man bei Wahl ge: 
eigneter Indikatoren beide Säuren nebeneinander tritieren. 
Handelt es sich um Salzsäure neben Essigsäure, so würden sich 
3Dinitrophenol und Phenolphthalein empfehlen; eleganter noch ge: 
staltet sich das elektrometrische Verfahren (s. snäten) 


IV. Die experimentelle Bestimmung der h. 


In einem Element, das aus zwei Lösungen verschiedener h be: 
steht, die durch einen Heber miteinander verbunden sind, ist nach 


Nernst die elektromotorische Kraft E = RT x 10g Au. oder verein> 


facht: E = X log A, wo * einen von der Temperatur abhängigen 
Faktor bedeutet. 


” 
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Zur Mcssung der . Wasserstoffionenkonzentration werden z 
genannte „Wasserstoffelektroden“ angewendet; das sind mit Wasser- 
stoff beladene PlatinrohrsElektroden. Der Wasserstoff dieser Elek: 
troden kann nur durch geeignete ÄAgenzien, die Wasserstoff ab- 
spalten, ersetzt werden. 


Daß unangreifbarce Elektroden, die mit Reduktionsmitteln 
in Berührung sind, mit Wasserstoff beladen werden, haben zuerst 
W. Nernst und A. Lessing!) experimentell bewiesen. Auf das 
Reduktionspotential des Chinhydrons CeH4(OH):.. CeHıO:, das im 
Sinne der Gleichung 


C,HOH) <> CH 405 -- 2H + 29 


clektromotorisch wirksam ist, haben F. Haber und R. Russ?) 
zuerst aufmerksam gemacht. i 


Haber und Russ, die mit alkoholischssauren Chinhydron: 
lösungen arbeiteten, haben die Konstanz der „Chinhydron:Elektrode“ 
und die überraschende Schnelligkeit ihrer Einstellung sowie die theore: 
tisch zu erwartende Unabhängigkeit ihres Potentials von der Konzen- 
tration des Chinhydrons angegeben. Jedoch zeigten erst Biil- 
mann?) und Mitarbeiter, daß Chinhydron an Stelle von metallischem 
Wasserstoff zur Bestimmung der h innerhalb gewisser Grenzen 
brauchbar ist, indem das Potential der Chinhydron:Elektrode erst bei 
Anwendung wässceriger Lösungen i. A. einwandfrei definiert und 
reproduzierbar ist. 


Gewöhnlich wird ein Gefäß mit ciner indifferenten Salzlösung 
verwendet, und die beiden Lösungen der Konzentrationskette durc 
Heber mit diesem Gefäß und damit unter sich verbunden. Ich ver: 
wende einen H:Schlüssel nach E. Müller Dresden mit Diaphragmen 
aus gesintertem Glas, den Schott u. Gen., Jena, nach meinen Angaben 
angefertigt haben. Als Vergleichslösung dient nach Veibel eine 
0.01n:HCl-Lösung, die 0.09m:KCl enthält und mit Chinhydron ge: 
Sarg ist. Die Zusammensetzung des Elementes entspricht dem 
Schema: 


+ | Chinhydron, HCl - KCI | mit KCl»Lösung | Untersuchungslösung mit ' — 
Pt| gesättigt 0.0ln 0.09m ! gefüllter Heber | Chinhydron gesättigt !Pt 


Die Potentialdifferenz wird in der üblichen Kompensations: 
schaltung mit einem kleinen Kompensator — von mir Acidimeter ge 
nannt — gemessen. Auf dem Apparat sind die Ph direkt ablesbar an: 
gegeben, und zwar Ganze und Dezimale in zwei getrennten „Brücken“, 
um die Messung zu erleichtern (Figur 2). Die „Kompensationsbrücke“ 
mit den ganzen Zahlen erlaubt, den gesuchten Wert schnell „ein 
zugabeln“. Dice genauere Kompensation erfolgt mit der zweiten 


1) Gött. Nachrichten v. 22. Februar 1902; Chem.-Ztg II, 241 (1902). 
2) Ph. Ch. 47, 304 (1904). 
3) Ann. de Chimic, Paris 9. seric, Bd. 15 u. 16 (1921). 
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„Brücke“, welche die Dezimalen anzeigt. Beide „Brücken“ sind kreis’ 
förmig nebeneinander angeordnet, so daß nach erfolgter Kompensation 
der gesuchte Pr:Wert in einem kleinen „Fenster“ sichtbar wird. Die 
direkte Ablesung der Pr ist dadurch möglich, daß der Temperatur; 
faktor in der Gleichung nach Nernst durch Veränderung der an 
den Enden der Brücke angelegten Vergleichsspannung ausgeschaltet 
werden kann. Diesem Zwecke dient ein Millis Amp£remeter, das auf 
seiner Skala rote Temperaturmarken von 530° C, trägt, auf die vor 
der Messung die entsprechende Stromstärke für die im Thermostaten 
herschende Temperatur mit Hilfe zweier kleiner Drehwiderstände Rı 
und Rz eingestellt wird. 


Mit Hilfe des Ampèremeters wird ferner die Konstanz der Ver- 
gleichsspannung überwacht, so daß ein gegen Transport und Strom: 
entnahme empfindliches Normalelement entbehrlich ist. Für wissen: 
schaftliche Messungen sind außerdem die Potentialdifferenzen in 
Millivolt angegeben. 


Die Messung der h gestaltet sich mit dem Gerät folgendermaßen: 
Die zu untersuchende Lösung wird, mit einer kleinen Menge Chin: 
hydron versetzt, in ein Becherglas gegossen, mit einem Heber die Ver: 
bindung zur „Bezugselektrode“ hergestellt, und die Polklemmen dieser 
„Kette“ mit dem „Acidimeter“ verbunden, wobei zu beachten ist, daß 
die „Bezugselektrode“ der posivite Pol ist. Man löst die Arretierung 
des Zeigergalvanoskops, stellt das Amp£remeter auf die herrschende 
Temperatur ein und kompensiert die Potentialdifferenzen. Dann gibt 
der Index der Kompensationsbrücken unmittelbar den Pr=:Wert an. 
Die Messung selbst nimmt kaum eine Minute in Anspruch, 


Die Empfindlichkeit des Instrumentes reicht aus, um die Pr bis 
auf die zweite Dezimale bestimmen zu können. 


Das Gerät kann ohne weiteres zur elektromotorischen 
Maßanalyse verwendet werden: Man stellt je nach der Art der 
Säure die Kompensationskurbel auf die entsprechende Pr (also nicht 
auf den „Neutralpunkt‘“, sondern auf den „Äquivalenzpunkt‘“) ein, und 
läßt unter Rühren die Maßflüssigkeit so lange zufließen, bis die Nadel 
des Galvanoskops durch 0 geht. 


Auf dieselbe Weise können verschieden „starke“ Säuren neben: 
einander titriertt oder auch andere Substanzen, die der elektro: 
metrischen Maßanalyse zugänglich, bestimmt werden. 


Das Gerät hat die Größe 24X24X16 cm® und wird von der Firma 
Siemens & Halske, Wernerwerk U, Berlin:Siemensstadt, hergestellt. 


Auf die neueren Anschauungen von Bjerrum, sowie auf die 
Bedeutung der h für die Kolloidchemie, Biologie und Medizin kann an 
dieser Stelle nicht eingegangen werden. Näheres findet sich darüber 
in L. Michaelis, Die Wasserstoffionenkonzentration, 2. Auflage. 
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67. Conrad Stich: 


Zur Veröffentlichung P. W. Danckwortts, betreffend die 
Haltbarkeit von Alkaloidsalzlösungen’). 


P. W. Danckwortt und F. v. Bruchhausen haben zu 
meiner Veröffentlichung, lipoidlösliche Alkaloide betreffend?), einige 
kritische Bemerkungen gemacht, die in der Warnung gipfeln, die von 
i an genanntem Orte?) vorgeschlagenen Rezentkomibinationen zu 

enutzen. 


Zunächst sei darauf aufmerksam gemacht, daß unsere Mit: 
teilungen fußen, auf der Rezepturpraxis einer öffentlichen Apothcke 
und auf engster Zusammenarbeit zwischen Kliniker, praktischem Arzt 
und Apotheker. Die veröffentlichten Vorschriften sind demzufolge 
vor allem. berechnet für die rezepturmäßige Herstellung von Am- 
pullen in der Apotheke, eine Arbeit, die sich nach unseren Methoden 
auch in den kleinsten Geschäften mit einfachster Apparatur durch- 
führen läßt?) Maßgebend war für uns infolgedessen nicht in erster 
Linie die Frage der unbegrenzten Haltbarkeit der Ampullenfüllungen 
— gerade auch die von Danckwortt angeführte Empfindlichkeit 
mancher Alkaloidsalzlösungen gegenüber dem Alkali des Glases ist 
eine uns seit langem wohlbekannte Tatsache —, sondern den Aus: 
schlag für unsere Vorschriften gab die auch von Danckwortt 
zugegebene erhöhte Wirksamkeit der von uns genannten Alkaloid- 
salzlösungen bei Zusatz von Natriumbicarbonat. Andere als die 
veröffentlichten Körper haben wir bezüglich dieser Medikation noch 
nicht oder nur mit negativem Erfolge erprobt. Die von uns genannten 
Ampullenfüllungen sollen infolge ihrer begrenzten Haltbarkeit nur in 
geringem Umfang auf Lager gehalten werden. In kleineren Apotheken 
werden sie besser bei Bedarf frisch bereitet. Bei Novocain und 
Stovain allerdings beobachteten wir eine über Monate hinaus 
andauernde Haltbarkeit des gesteigerten anästhesierenden Potentials. 
Wir können aber auch in einer enger begrenzten Haltbarkeit der 
Lösungen durchaus keinen Grund zu einer Warnung sehen, wie sie 
P.W.Danckwortt ausspricht. Warum soll denn nicht gerade die 
Rezepturpraxis des Apothekers durch die Selbstherstellung von 
Ampullenfüllungen eine Bereicherung erfahren, wenn damit dem 
Arzte, dem Kliniker und dem Patienten gedient ist. Jedenfalls sind 
gerade solche Arbeiten als eine Realisierung der auf der Hochschule 
erworbenen Fähigkeiten geeignet, die Stellung des Apothekers als 
wissenschaftlicher Techniker sichern zu helfen, die die merkantilisti- 
schen Bestrebungen der Zeit erschüttert haben. 


a 


1) Archiv der Pharmazie und Berichte der Deutschen Pharmazeutischen 
Gesellschaft, Heft 6, S. 567 #. (1924). 

2) Pharmazeutische Zentralhalle, Jahrg. 65, 1. x 

s) Stich: Bakteriologie, Serologic und Sterilisation im Apotheken: 
betriebe, 4. Aufl. 1924, Springer, Berlin, S. 146 ff. Derselbe: Zur Ampullen: 
fabrikation im Kleinbetriebe. Pharm. Ztg. 1924, 6. Dezember, S. 1273. 
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Bezüglich der wissenschaftlichen Grundlagen der von uns ver: 
öffentlichten Vorschriften sei auf die Durchsicht folgender Literatur 
verwiesen: 

1. Stich: Bakteriologie uhd Sterilisation im Apothekenbetriebe. 

3. Auflage. Springer 1918, 
desgleichen 4. Auflage. Springer 1924, 

2. Gros: Archiv für experimentelle Pathologie und Pharma- 

kologie, 1910. S. 80 ff., 

3. Heinecke und Laewen: Deutsche Zeitschr. f. Chirurgie, 

Jahrg. 80, S. 180, 

4. Die hervorragenden Arbeiten von E. Overton*) 
R. Höber’), F. v. Müller’), H. Meyer’), F. Cza- 
pek?!) W. Ruhland?’); eingehende Arbeiten, die sich 
unter anderem auch mit der Lipoidtheorie und der Perme- 
abilität der Plasmahaut gegenüber Alkaloidbasen be- 
schäftigen. 

Im Laufe der Jahre sind in unserem Laboratorium die Vor- 
schriften von Gros*°) zu Arbeiten für Leipziger Universitätskliniken 
benutzt worden. So haben wir auch geraume Zeit für die Lumbal- 
anästhesie, wie sie in der Uhniversitäts-Frauenklinik durchgeführt 
wurde die Verbindung von Novocain u. a. mit Natriumbicarbonat 
in dem angegebenen Verhältnis angefertigt. Nach den klinischen 
Erfahrungen zeigte diese Ampullenfüllung gegenüber der sonst her- 
kömmlichen einen erhöhten anästhesierenden Effekt. 

Es erschien nach diesen klinischen Erfahrungen mit Novocain 
und Stovain naheliegend, auch andere Alkaloide und alkaloidähn- 
liche Körper auf ihre Sterilisationsfähigkeit nach dem gleichen Rezept 
unter Bildung ihrer Bicarbonate zu versuchen. Das gelang uns bei 
Atropin, Strophanthin, Tutocain't), Strychnin und Psicain, Von 
Scopolamin war, seine Präparation mit Natriumbicarbonat betreffend, 
unsererseits nirgends die Rede. Von Morphium wurde schon in der 
3. Auflage unseres Lehrbuches??) die praktische Unmöglichkeit der 


a) E. Overton: Stüdien über die Narkose. Derselbe: Zeitschr. f. 
physikal. Chemie, 22, S. 207. 

5) R. Höber: Physikalische Chemie der Zelle und der Gewebe, 
Leipzig 1922. W. Engelmann. 

©) F. v. Müller: Theoretische und klinische Pharmakologie, Leipzig 
1921. Thieme. 

7 H. Meyer: Archiv der Pharmakologie, Bd. 42, S. 109 ff. Derselbe 
Bd. 46, S. 338 ft. 

s) F. Czapek: Physikalische Probleme der Protoplasmaforschung, 
„Die Naturwissenschaften“, Heft 13, S. 237 (1923). 

») W. Ruhland: Studien über die Aufnahme von Kolloiden durch 
die pflanzl. Plasmahaut. Jahrb. f. wissenschaftl. Botanik, Bd. 51, S. 376ff., (1912). 

10) Gros: Arch. f. exp. Path. u. Pharmakologie 1910, 80ff. 

11) Stich: Zur Sterilisation lipoidlöslicher Alkaloide. Pharm. Ztg. 1924, 
27. August, S. 837. 

123) Stich: Bakteriologie und Sterilisation im Apothekenbetriebe, 
3. Aufl., S. 210. 


10° 


148 Conrad Stich 


Präparation mit schwachem Alkali dargetan. Bezüglich der Sterili- 
sation haltbarer Morphinlösungen ist an gleichem Orte mit erschöp: 
fender Literaturangabe gesprochen worden, wobei auch cine Bewer: 
tung der ultraspektroskopischen Untersuchungen erfolgt ist. Über die 
Herstellung anderer klinisch erprobten und bewährten, haltbaren 
Lösungen für Ampullenfüllungen möchten wir verweisen auf die 
lexigraphischen Tabellen unseres Buches’?). 


Mit der Anführung aller genannten Literatur und der praktischen 
und klinischen Erfahrungen erübrigt sich wohl auch die Betrachtung 
der titrimetrischen und stalagmometrischen Versuche, die 
P.W. Danckwortt als Begründung seiner Warnung anführt, 
deren praktischer Wert uns nach alledem fraglich erscheint. Außer: 
dem bleibt bei Danckwortt die Kohlensäuretension in der ge 
schlossenen Ampulle unberücksichtigt, die entschieden mit: 
bestimmend wirkt auf die Haltbarkeit der Lösungen. 


Selbstverständlich wird es immer eine Reihe Lösungen von 
Alkaloidbasen und ähnlichen Körpern geben, die nur auf kurze Dauer 
bereitet werden können und bei denen auch die Schutzstoffe vielfach 
nicht ausreichen, für eine längere Haltbarkeit Gewähr zu leisten. Wir 
erinnern in dieser Beziehung an das Handelsprodukt „Nirvanol“, das 
uns bisweilen kristallinische Ausscheidungen zeigte&s ebenso erging 
es uns mit selbst hergestellten Luminal-Natriumlösungen und anderen 
Abkömmlingen der Diäthylbarbitursäure. Und hier ist es allein 
ein starkes Plus an Alkali, das die Lösung konserviert und vor mole- 
kularer Aufspaltung schützt. Auch die labilen Casein: und kolloiden 
Silberpräparate gehören zu dieser Gruppe. 

Bei aller Hochschätzung und Auswertung der experimentell phy- 
sikalischschemischen Arbeiten dürfte doch die letzte Entscheidung 
solcher Fragen bei dem exakt beobachtenden, gut geschulten Kliniker 
liegen, dessen Urteil allein maßgebend sein kann für die Arbeits- 
methoden des pharmazeutischen Technikers. Theoretische Fragen 
bleiben im vorliegenden Falle noch eine ganze Reihe offen, für uns 
als pharmazeutische Techniker kann die praktische Frage des Bicarbo- 
natzusatzes als erledigt gelten. 


P.W. Danckwortt: 


Notiz zur Erwiderung C. Stichs, betr. die Haltbar- 
keitvon Alkaloidsalzlösungen. 


Dai3 mir die durch Zusatz von Natriumbicarbonat erhöhte Wirk: 
samkeit mancher Alkaloidsalzlösungen bekannt war, habe ich in 
meiner Veröffentlichung schon angeführt. Die von Stich in seiner 
Erwiderung angeführte Literatur ist mir cbenfalls bekannt. Wenn 
von klinischer Seite ein Zusatz von Bicarbonat gewünscht wird, so 
ist dagegen von chemischer Seite nichts einzuwenden, falls die Lösung 
sofort verwendet wird. Ich warne aber nochmals davor, solche 
183) Stich: Bakteriologie und Sterilisation im Apothekenbetriebe. 
3. Aufl., S. 200 ff. Derselbe, im gleichen Buch, 4. Aufl., S. 210 ff. 
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Lösungen in Ampullen zu füllen. Die Ampulle ist eine Arzneitorm, 
tei der jeder Arzt unwillkürlich denken wird, daß das darin von der 
Luft abgeschlossene Medikament unbegrenzt haltbar ist. Wenn 
Stich schreibt: „Die von uns nn Ampullenfüllungen sollen 
mfolge ihrer begrenzten Haltbarkeit nur in ganz geringem Umfang 
auf Lager gehalten werden“, so weiß ich wirklich nicht, wie dies 
praktisch durchgeführt werden soll. Der Rückgang in der Wirksam- 
keit solcher Alkaloidsalzlösungen beginnt bald nach dem Zusatz eines 
Alkalis und ist äußerlich nicht zu beobachten. Solche labilen Systeme 
dürfen deshalb überhaupt nicht — auch nicht in geringem Umfang — 
‚auf Lager gehalten werden. 


—— m nn 


Schluiwort in der Angelegenheit, betreffend die 
Haltbarkeit von Alkaloidsalzlösungen in 
Ampullen. 


1. Es fehlt bei P. W. Danckwortts Angaben der Beweis 
des Rückganges der Wirksamkeit der von mir angeführten, hier be- 
währten Alkaloid:Natriumbicarbonat-Ampullenfüllungen. 


2. Weder der Lösungszustand noch die Stoffeigenart dieser Am: 
pullenfüllungen sind von P.W. Danckwortt geprüft worden. 


3. Jeder Praktiker, der sich jahrelang mit verschiedenartigen 
Ampullenlösungen beschäftigt hat, weiß, daß sich gewisse Arznei: 
gruppen, bezüglich ihrer Dispersion u. a. beim Lagern der Ampullen 
ändern können, so daß die Bezeichnung „unbegrenzt haltbar“ im 
chemischen Sinne des Wortes selten zutrifft. 


4. Nach alledem ist die Begründung der von P. W. Danck- 
wortt ausgesprochenen Warnung zu vermissen und muß dieselbe 
daher von hier aus zurückgewiesen werden '?). 

Stich. Leipzig. 


14) Siehe auch: Die Verwendung von Ampullen mit Novowuin:Bicarbonat: 
lösungen zur schmerzlosen Behandlung. Deutsche Monatsschrift f. Zahnheil- 
kunde 1924, S. 68. 
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Praktisch-pharmazeutischer Teil. 


Willy Wobbe: Spezialitäten und Geheimmittel. 


Aphrodite 
der Firma Paul Hartmann, Aktiengesellschaft, 
Heidenheiman der Brenz, stellt eine Quecksilberpräcipitat, 
Wismutsubnitrat, Lanolin und Vaselin enthaltende Salbe dar. 


Asbisan 
heißt jetzt das bisher Bimarsan genannte Erzeugnis der Stella, 
G.m.b.H., in Hamburg 5. Die Namensänderung ist aus waren: 
zeichenrechtlichen Gründen erfolgt. | 


Atrocal 


von Otto Stumpf, Aktiengesellschaft,in Chemnitz, 
(Generalvertretung für Deutschland) sind „Atropin»Calciumtabletten“, 
die im Stück 0.0003 g Atropinsulfat („erhöhter AtropinsGehalt“ heißt 
es in den Ankündigungen“) enthalten sollen. Eine besondere Packung 
ist für Kinder bestimmt. 

Das Mittel wird in den Ankündigungen als „souveränes“ 
Schnupfenmittel bezeichnet. 


Bronchitine 


von PaulHartmann, Aktiengesellschaft, in Heiden: 
heimanderBrenz, ist ein Mittel gegen Keuchhusten, und zwar 
ein gestrichenes Kautschukheftpflaster, dem wirksame ätherische 
Öle einverleibt sind. Es soll auf die Brust gelegt werden. 


Calsanol 


der KordiaG.m.b.H. für Chemie,BonnsS,, ist eine in „ab- 
solut wohlschmeckende Likörform (5°/o Alkohol)“ gebrachte Lösung 
von Calciumsalzen (5°/o), spezifischem Reizkörper, Lecithin und 
Eisen. Von den nicht näher bezeichneten Calciumsalzen wird gesagt, 
daß diejenigen benutzt werden, die sich „nach wissenschaftlicher 
Überlegung und klinischer Erfahrung als die wirksamsten erwiesen 
nn Glycerin (etwa 35°/o) dient als peroraler spezifischer Reiz- 
örper. 

Das Mittel wird als „das Kräftigungsmittel“ des Körpers, dem 
es zugleich die Abwehrstoffe liefert, und als „das Unterstützungs- 
mittel jeder anderen spezifischen Reiztherapie“ von der darstellenden 
Firma bezeichnet, 


Chloramin-Streupulverunds=Salben 
der Chemischen Fabrik von Heyden in Dresden: 
Radebeul enthalten 5—10°o ChloraminsHeyden beziehentlich 
4-10°/o davon mit Vaselin oder Unguentum Paraffini verarbeitet. 
Beide Zubereitungen dienen tierarzneilichen Zwecken. 
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Colisil und Sicollan 


des Chemischen Laboratoriums Co:Li G. m. b. H., 
Dresden=A,, sind 1 v. H. starke Lösungen von kolloidaler Kiesels 
a deren Gehalt gewährleistet ist, und die dauernd haltbar sein 
sollen. 


Colisilistalkoholhalti g und soll bei chronischen Lungen: 
leiden Anwendung finden, Sicollan dagegen ist alkoholfrei 
und soll bei Arterienverkalkung, bei starkem Rückgang der körper» 
lichen und geistigen Fähigkeiten, gebraucht werden, 


Für Zuckerkranke werden die Mittel zuckerfrei geliefert. 


Demo 


dee Fabrik chemisch>spharmazeutischer Präparate 
vonH.FrommeinBonna.Rh, ist eine Rheumatismussalbe, die 
eine Salbengrundlage von Vaselin und Lanolin, Camphora, Ol. Teres 
binthin., Ol. Eucalypti, Ol. Sinapis, Methvylium salicylicum, Chloros 
form, Ol. Hyoscyami und Chloralhydrat enthalten soll. 


Dermotaft 


der Firma Paul Hartmann, Aktiengesellschaft, 
HeidenheimanderBrenz, bildet eine klar durchsichtige, sehr 
schmiegsame und dabei widerstandsfähige, aus reiner Cellulose her: 
gestellte „künstliche Haut“, die als wasserdichter Verbandstoff Ans 
wendung finden soll. 


Diabraun 


der Firma Chr. Braune, Herzogl. Anhaltinischer Hof: 
Zahntechniker und Pharmazeutisches Laboratos 
riumin Zerbsti. A., wird gegen Zuckerkrankheit angepriesen. Es 
ist ein „Kräutermittel“ unbekannter Zusammensetzung. 


Dihelmin 


der Firma Stella G. m. b, H, Chemisch-pharmazeuti- 
sches Laboratorium in Hamburg 5, ist ein Wurmmittel 
(gegen Maden» und Spulwürmer), und zwar in Form von Tabletten und 
von Salbe. Letztere dient zum Einreiben der Aftergegend nach jedem 
Stuhlgange. 


Über die Zusammensetzung der beiden Zubereitungen werden 
keinerlei Angaben gemacht. 


Erosan 


der Theodor Teichgräber, Aktiengesellschaft, Ber; 
lin S 59, ist ein Hautmittel, und zwar ein fettfreier Hautcreme, von 
dem die darstellende Firma sagt, daß er „auf der Basis der zur Zeit 
üblichen Creme mit einem geringen Zusatz von Vaselin und Glycerin 
hergestellt wird.“ 

Daß weiße, zarte und sehr angenehm riechende Mittel wird in 
zwei Packungen in den Handel gebracht, in einer einfach aus 
gestatteten Gebrauchspackung und in einer Luxuspackung. 
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Eus:Med 


von Dr.Fell&Co.G.m.b.H.,Fabrikchemisch-pharma:- 
zeutischer Präparate inBerlin O 34, sind Tabletten, die 
nach Angabe der darstellenden Firma Coffein, Phenacetin, Sedatin 
(Phenyldimethylpyrazolon) und Pyra, „einen Körper der Amino: 
gruppe“, wie gesagt wird, also Dimethvlaminophenyldimethy]: 
pyrazolon, enthalten. 

Das Mittel, das als „ideales Kombinationspräparat“ bezeichnet 
wird, soll als Antineuralgicum, Antirheumaticum und Antipyreticum 
Anwendung finden. 


Gehrmanns Lungen-Heil»Extrakt 


von Ed. Gehrmann, Chemisch:pharmazeutische Fa- 
brik, Berlin:-Charlottenburg, wird als Heilmittel gegen 
Tuberkulose angepriesen, auch wird behauptet, das Mittel sei „paten» 
tiert“. Es handelt sich um eine braune Flüssigkeit, die im Autoklaven 
hergestellte Hydrolysate von Pulmonaria offic., Svmphyt. offic., Rad. 
Helenii, Lichen island., Fruct. Foenicul., Rad. Liquirit., Fruct, Anisi 
stellat. usw. enthalten soll. 


Gerilon 


von G. Riedel & Co, Chemisch-pharmazeutische 
Präparate, Berlin-Neukölln, besteht nach Angabe der 
Darstellerin aus Acetylsalicylsaure, Acetphenetidin, Chinin, Tri: 
methylxanthin und Citronensäure. Das Efzeugnis kommt in Stärke: 
kapseln in den Handel und soll bei Neuralgien und rheumatischen 
Schmerzen gebraucht werden, 


Glycerinomucigen 


von Apotheker Weiß & Co.in Wien enthält mit reinem 
Glycerin verarbeitet 7°/o Zincum oxydatum, je 5°%/ Amylum und 
Talcum. Die Bindung der Bestandteile soll durch einen aus einer 
kleinasiatischen Leguminose gewonnenen Schleim (Traganth'? Bericht: 
erstatter) hergestellt sein. Das Mittel soll als Cosmeticum und als 
Hautmittel benutzt werden. 


Guanal:Kopfschmerz:Tabletten 


des Laboratoriums „Cito“ in Erfurt bestehen aus Amino: 
phenazon, Guarana, Cola und Chinin. Sie sollen nach Angabe von 
Dr. V. P aeck el sowohl gegen Kopf: und Nervenschmerzen (2 Stück) 
als auch (1 Stück) zur Erhöhung der Leistungsfähigkeit bei Sport 
und Kopfarbeit dienen. 


Heliobrom:-Spezial-Frostbeulen-Tinktur 


der Theodor Teichgräber Aktiengesellschaft in 
Berlin S 59, enthält nach Angabe der darstellenden Firma Helio: 
brom und Mittel, die sich gegen Frostbeulen bewährt haben. 
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Heljalin:Balsam 


der Firma Gronewald & Stommel, Chemische Fabrik 
inElberfeld, wird als Universal-Wunds; und Heilsalbe angekündigt. 
Auch für die Säuglings:. Kinder- und Frauenpflege wird das Erzeugnis 
empfohlen. | 

Als Bestandteile werden auf der Umhüllung angegeben: „Acid. 
bor., Amyl. trit., Zinc. oxyd., Vas. alb.. Empyreumatices“ (sic! Berichts 
erstatter). 

Als lateinische Bezeichnung wird „Unguentum Heljalini bal- 
samicum“ angegeben. 


Hexeton:Perlen 


der Farbenfabriken vorm. Friedr Bayer & Co. in 
Leverkusen beiKölnamRhein, sind für die innerliche Dar: 
reichung bestimmt. Sic enthalten je 0.1 g Hexcton (Methylisopropvl: 
cvclohexenon). 


Hormokutan 


der Hageda, Häandelsgesellschaft Deutscher Apo- 
theker, Aktiengesellschaft, Berlin, hieß bisher Hore 
m Sn tin. Die Umbenennung ist aus Gründen des Namenschutzes 
crtoigt. 
Hyjobrom 

der Firma Apotheker Felix Rahnfeld in Riesa: 
Gröba a. d. E., lateinisch „Ungt. hydrarg. jodat. flav. bromat“ 
genannt, soll als Antilueticum, Antisepticum und Desodorans bei 
skrofulösem und krebsartigem Juckreiz angewendet werden. Aus der 
lateinischen Bezeichnung lassen sich Schlüsse auf die nicht bekannt: 
gegebene Zusammensetzung tun. 


Malfin 


der Rheinischen Serum:Gesellschaft in Köln: 
München ist ein Ticrheilmittel, und zwar ein unspezifisches 
Schwellenreizmittel, das in allen Fällen zur Anwendung gelangen kann. 
in welchen die unspezifische Schwellenreiztherapie Erfolg verspricht. 
Die Anwendung soll stets subcutan erfolgen. 

Malfin ist kein Proteinpräparat, sondern besteht nach Angabe der 
genannten Firma aus organischen und anorganischen Säuren, ins- 
besondere Ameisen: und Kicselsäure unter Zusatz von Cymophenolen, 
Oxychinolinsalzen und Jod. Nach parcnteraler Einverleibung sollen 
niemals unerwünschte Nebenerscheinungen eintreten. 


Nephro:Mvrmekan 


der Firma Dr. med. E. Krull & Co. Chemisch-physiolo:- 
gisches Laboratorium in Güstrow i. M., dient zur Behand: 
lung von Nierenerkrankungen. Es handelt sich um reine Ameisen: 
säure in wässeriger Lösung. Die Stärke der Lösung, die in Ampullen 
zu 1 ccm in den Verkehr gelangt, ist nicht bekannt. Sie soll in Mengen 
von 0.2--0.5 ccm eingespritzt, und die Behandlung nach 8-10 Wochen 
bis zur Heilung wiederholt werden. 
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Nervakon 


vonApothekerKuntzinPfeddersheim (Rheinhessen) 
ist ein Mittel gegen Blutarmut, Neurasthenie und Appetitlosigkeit. 
Es soll nach Angaben des Darstellers eine wohlschmeckende ‚„sterilis 
sierte Sanguinalalbuminsaccharat-Lösung“ sein,, ‚die leichtlösliches 
nn 2.5, MentholsCinnamyl-Valerylester 0.3, Ferr. Mangan. 0.02 
enthält“. 


Proktosol:-Suppositorien 


der Firma Chemische Fabrik von Henry Cohrsin Hane 
nover bestehen nach Angabe der Firma aus Zinkoxyd, Wismut: 
oxyjodid, Resorcin, Perubalsam, Hirtentäschelkrautextrakt, Kakaoöl, 
Hamamelis: und Wachssalbe. Sie sollen bei Erkrankungen des Mast: 
darms, als Hämorrhoiden, Mastdarmblutungen, Analfissuren und 
Afterjucken, und bei Stuhlverstopfung gebraucht werden. 


Rivanol»Pastillen und Rivanol-Tabletten 

von Dr. E. Ritsert, Pharm.:-Chem. Institut in Frank- 
furt a. M., beziehentlich der Farbwerke' vorm. Meister 
Lucius & Brüningin Höchst a. M., dürfen nicht miteinander 
verwechselt werden. Erstere sind zur Entkeimung von Mund und 
Hals bei Entzündung des Halses, Diphtherie, Grippe usw. bestimmt, 
letztere dienen in sehr verdünnter Lösung zur Flächen- und Tiefen: 
antisepsis. 


Septojod 


der Firma Chemische Fabrik Dr. Joachim Wiernikin 
Berlin ist eine zehnfach verstärkte Preglsche Lösung, d.h 
es enthält zehnmal soviel Jodsalze als jene, Sie soll als Heil: und 
Vorbeugungsmittel bei septischen Kindbetterkrankungen intravenös 
eingespritzt werden. Von den Einspritzungen (20—100 ccm) wird 
angegeben, daß sie unschädlich seien. 


Surgovit 


der Firma „Surgovit“, Chemische Produkte, G.m.b.H. 
in Berlin W wird als „medizinischer Brunnen“ bezeichnet, dessen 
Wirkung in der Hauptsache „in der Vorbeugungskraft gegen drohende 
Krankheiten, desgleichen aber in seiner Eigenschaft als Linderungs: 
mittel bei allen nervösen Störungen, Erschöpfungen, bei Magen- und 
Darmkatarrhen und jeder Rekonvaleszenz‘“ bestehen soll. 

Als Bestandteile werden Kalium, Natrium, Magnesium, Calcium, 
Aluminium, Eisen, Mangan „in Verbindung mit den nötigen Säure 
anteilen von HCl und SO; in kolloidaler Lösung“ angegeben. Außer; 
dem heißt es in den Ankündigungszetteln, daß es den mitarbeitenden 
Fachleuten (Medizinern, Chemikern und Apothekern) nach langwieri- 
gen Versuchen gelungen sei, im Surgovit „ein Mittel herzustellen, 
welches nicht nur den Qualitäten eines Mineralbrunnens an sich gleich; 
kommt, sondern vielmehr einen solchen, durch medizinische Kompo: 
nenten verstärkt, vervollkommnet. Die Tatsache, daß mehrere Ele: 
mente in kolloidaler Form schwebend enthalten sind, welche einzeln 
wirken, ohne sich gegenseitig aufzuheben oder durch Vereinigung eine 
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schädliche Wirkung hervorzurufen, stellt das Präparat an einen ganz 
besonderen Platz als Heilmittel.“ 


Tenesan 


der Stella G. m. b. H, Chemisch-pharmazeutisches 
Laboratorium in Hamburg 5, sind Tabletten, die cin vuns 
schädliches und sicher wirkendes Darmentkeimungsmittel enthalten 
sollen. Angaben über dasselbe und die Zusammensetzung der 
Tabletten werden nicht gemacht. 


Vesculan 


der Firma Dr. R, & Dr. O. Weil in Frankfurt a, M. wird als 
„cine Kombination von Fucus vesiculosus mit mild wirkenden 
Drasticis* bezeichnet, die zur Unterstützung einer Diätkur bei Fett- 
sucht angewendet werden soll. Die braunen überzogenen Tabletten 
kommen in zwei Stärken: „mite“ und „forte“ in den Verkehr. 


Vistosan 


der Troponwerke Dinklage & Co. in Köln:Mülheim 
ist ein Milchproteinpräparat für die Augenheilkunde im Sinne der 
unspezifischen Reizkörpertherapie. Das Erzeugnis kommt in Ampullen 
zu je 5 ccm in zwei Stärken in den Verkehr. Stärke I enthält in der 
apulle noch 0.0006 Strychnin, Stärke II 0.0035 Strychninum kakoJly-= 
icum. 

Vistosan wird in die Gesäßmuskulatur eingespritzt. 


WO:Khi-Embrocation 


der Firma Gustav Robert Paalen, Fabrik für Pharma: 
ceutikin Berlin SW 48 ist eine Einreibung, die nach Aussehen und 
Geruch zu urteilen, dem bekannten Linimentum Stokes ent: 
sprechen dürfte. Darauf deutet auch die Angabe der Firma hin, 
daß (für Anfertigung I) „Hühnerei in seiner totalen Beschaffenheit 
und in natura“ als „besonders wichtiger Bestandteil‘ verarbeitet 
worden ist. 

WO;Khi kommt in vier Anfertigungen auf den Markt: I als Heil: 
mittel für Menschen, II als Massagemittel für Menschen, III als Heil: 
aie für Pferde und andcre Haustiere, IV als Massagemittel für 

iere. 
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Die Tragödie des Paracelsus. Ein Jahrtausend deutschen Leides. Von 
Annie Franc&»Harrar. 262 Seiten. 12 Bildtafeln. Stuttgart-Heilbronn 
1924. Walter Seifert:Verlag. Berichterstatter: U rd an g -+ Berlin. 


Die Person und das Werk des Philippus Theophrastus Bombast von 
Hohenheim, genannt Paracelsus, haben dank der nicht hoch genug zu bewer: 
tenden Forscherarbeit Sudhoffs in den letzten Jahren die Geltung und 
dic a gewonnen, auf die sie mit Recht Anspruch erheben können. 
Der Wissenschaft ist die Belletristik auf dem Fuße gefolgt. Ein dreibändiger 
Roman nn Kolbenheyer, „Der Stern des Paracelsus“!), repräsentiert 
einen EN Versuch, das Leben und Wirken dieses großen Arztes. 
Naturtorschers und Mystikers dichterisch nachzuzeichnen. 

In welche Kategorie gehört nun dieses neueste Paradälsusbuäh. in die 
der Wissenschaft, in die der Belletristik oder wohin sonst? 


Schon beim ersten flüchtigen Anblättern gewahrt der Leser eine auf- 
fällige Tatsache. Auf rund 130 Seiten dieses Paracelsusbuchs wird die Ge: 
schichte des deutschen Volkes von seinen Uranfüngen an bis zur Zeit des 
Paracelsus geschildert. In einem Schlußwort von 17 Seiten wird der Weg 
„Zur deutschen Renaissance“ entwickelt. Dem Menschen Theophrastus 
Paracelsus, dem eigentlichen Thema des Buches, sind nur rund 80 Seiten, 
ist nur ein knappes Drittel des Gesamtwerks gewidmet. 


Oder ist Paracelsus nicht das eigentliche Thema des Buches? Hat der 
Untertitel „Ein Jahrtausend deutschen Leides“ eine wesentlichere Bedeutung 
als der mit dem ehrwürdigen Namen des Paracelsus geschmückte Obertitel‘ 
Ein Blick auf das Motto des Buches gibt Aufschluß. lautet: „Auch Para: 
celsus ist nur ein Gleichnis.“ So mull zunächst das eine festgestellt werden: 


——— 


1) Verlag von Georg Müller, München. 


Bücherschaü 157 


Dies Buch führt seinen Titel zu Unrecht. Es ist der Versuch, Paracelsus zum 
Symbol für das historische Geschick des deutschen Volkes zu machen, eine 
bestimmte Theorie an und mit seiner Person zu beweisen. Das Buch gilt 
dieser Theorie, nicht der Gestalt des Philippus Theophrastus Bombastus 
von Hohenheim. 

Der Inhalt des Franc&-Harrarschen Buches kann an dieser Stelle 
nur kurz angedeutet werden. In dem Eindringen von „Fremdideen“ in die 
harmonische Einheit von Mensch und Umwelt des alten Germaniens sieht 
die Verfasserin die Keime alles Unglücks, das im Laufe der letzten tausend 
Jahre über deutsches Land und Volk hereinbrach. In der Befreiung von diesen 
Fremdideen, in der Rückkehr zur Natur und Heimat erblickt sie den einzigen 
Weg zur Rettung oder, wie sie es nennt, „der deutschen Renaissance“. Diese, 
den deutschen Volkskörper vergiftenden und somit zu beseitigenden Fremd- 
ideen sind nach der Verfasserin das Christentum — das katholische wie das 
protestantische — und der Einfluß der Antike bzw. der Humanismus. Para: 
celsus aber ist, da er trotz der Lateintümelei seiner Zeit in deutscher Sprache 
schrieb und lehrte und aus der damals allein anerkannten spekulativen 
Wissenschaft zur Empirie und zur Natur flüchtete, das Symbol der von Frau 
Franc&»Harrat ersehnten und heraufbeschworenen deutschen Er: 
neuerung. 

Es ist hier nicht der Ort, sich mit den Ansichten der Verfasserin im eins 
zelnen auseinanderzusetzen. Das mögen Kulturphilosophen und Theologen 
an anderer Stelle tun. Aber die wissenschaftliche Aufmachung des Buches 
zwingt gerade hier zur Stellungnahme. 

Das Buch trägt die Widmung: „Der objektiven Philosophie“. Der Uns 
befangene wittert einen Pleonasmus. Ist Philosophie, Erkenntnissuche auf 
dem Wege logischen Begreifens, nicht immer und in jedem Falle objektiv? 
Aber die Bezeichnung birgt einen Sondersinn. Sie ist der Name der von 
Raoul Francd& begründeten „Lebens- und Ordnungsichre der Biozentrik 
und der Biozönotik“ („Die Tragödie des Paracelsus“, Anmerkung Nr. 295, 
$. 262). Die France&sche Wortbildung der Biozönose zieht sich durch das 
ganze Buch. Dice natürliche Lebenseinheit zwischen Volk und Wald in der 
germanischen Vorzeit heißt „Waldbiozönosc“. Das Christentum entstammt 
semitischem Vorstellungskreis, mithin der ,„Wüstenbiozönose“ (Einheit 
zwischen Wüstenvolk und Wüste). 

Folkloristik, Naturwissenschaft, Mythologie und Kulturgeschichte, sie alle 
werden immer wieder beweisend herangezogen. Auf 31 Seiten marschieren 
295 Anmerkungen und Quellenangaben auf. Muß da der Laie nicht alle Be- 
hauptungen und Schlüsse dieses Buches für erwiesen, muß er nicht für Wissen- 
schaft halten, was in Wirklichkeit Wunsch und Sehnsucht, zum Teil vielleicht 
auch Propaganda für eine bestimmte Weltanschauung und ihren Künder ist? 

Hier aber liegt die Gefahr dieser Art von Büchern, deren Häufigerwerden 
die Ausführlichkeit dieser grundsätzlichen Besprechung rechtfertigen ınag. 
Es mehren sich die Fälle, in denen durch Häufung wahllos aus allen möglichen 
Wissensgebieten herangeschleppter Einzelheiten, durch einc Fülle von Zitaten 
dem gebildeten Laientum der Eindruck wissenschaftlicher Fundierung des 
Gebotenen suggeriert werden soll. Gegen diese falsche Deklarierung muß 
im Interesse der Reinlichkeit Protest erhoben werden. Es kann und soll 
niemandem verwehrt werden, mit allen Mitteln für seinen Glauben und seine 
Überzeugung Anhänger zu werben. Aber er muß es klar und deutlich zum 
Ausdruck bringen, daß es sich um Glauben, nicht um wissenschaftliche Er- 
kenntnis, um eine Angelegenheit des Herzens und des Gemüts, nicht des 
‚Hirns und des Intellekts handelt. 


Mit dieser Feststellung ist auch die eingangs gestellte Frage nach der 
Klassifizierung des Franc&=Harrarschen Buches beantwortet. Es ist 
trotz seines umfangreichen wissenschaftlichen Beiwerks cine rein belletristische 
Schöpfung, deren romantischer Charakter unverkennbar ist. Die Rückkehr 
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zur deutschen Vergangenheit und die Hingabe an die Natur sind die typischen 
Kennzeichen der deutschen Romantik. Sie finden sich bei Klopstock 
ebenso wie bei den Romantikern an der Schwelle des neunzehnten Jahr: 
hunderts, bei Achim von Arnim, Novalis und Hölderlin. Daß 
bei Klopstock christlich-religiöse Motive mit reiner Bardenpoesie Hand 
in Hand gingen, daß die Romantiker zu Beginn des neunzehnten Jahrhunderts 
in einen katholisierenden Mystizismus mündeten, während AnnieFrancé: 
Harrar das Christentum ablehnt und mit dem Wotanskult zu liebäugeln 
scheint, ist nur ein äußerlicher, zeitbedingter, den Kern nicht berührender 
Unterschied. 


Der Arzt und die Heilkunde in der deutschen Vergangenheit. Von 
Hermann Peters. 2. Auflage, 9.—18. Tausend. Mit 153 Abbildungen. 
Jena 1924. Verlag von Eugen Diedrich. 136 Seiten in Lexikonformat. Preis 
4,50 Mark. 

Die geistvoll vertiefte Arbeit unseres Hermann Peters beginnt mit den 
alten Germanen, wo weise Frauen und Priesterinnen die Heilkunst ausübten. 
Wirkliche Ärzte gab es erst im frühen Mittelalter und nur an den Höfen 
der Fürsten. Im späteren Mittelalter lag die Heilkunde wie alle höhere 
Kultur in den Händen der Kirche. Eine Apotheke nebst einem Kräuter: 
Ban finden wir zum ersten Male erwähnt im Entwurf zum Kloster 
t. Gallen im Jahre 816. Die Obliegenheiten der Arzneibereitung übernahm 
offiziell der Apothekerstand im 14. Jahrhundert bei der Trennung der inneren 
Medizin von der Wundheilkunst. Ausführlich schildert der Verfasser die medi: 
zinische Ausbildung an der Universität zu Salerno, der einzigen Universität. 
die Jahrhunderte hindurch Europa mit Arzten versorgte. Die ältesten Nach: 
richten über öffentliche Apotheken gehen nicht weiter als bis zum 12. Jahr- 
hundert zurück. Anschaulich beschreibt uns Peters die Entwickelung der 
deutschen Pharmazie und der ärztlichen Kunst, das Quacksalber- und Bade: 
wesen, die körperlichen und seelischen Epidemien usw. bis ins 17. Jahr: 
hundert, wo die Heilkunst und mit ihr die Pharmazie sich dem empirischen 
Zustande zu entwinden und auf mehr wissenschaftliche Grundlage zu stellen 
begannen. Hervorzuheben ist die schöne Ausstattung des Buches; von beson: 
derem Interesse sind die Abbildungen von Apotheken früherer Zeiten. 


Handbuch der praktischen und wissenschaftlichen Pharmazie. Unter 
Mitarbeit erster Fachgenossen herausgegeben von Geh. Reg.-Rat Prof. 
Dr. Thoms, Lieferung 5, Band II, Bogen 21—38. Berlin—Wien 1924, Ver: 
lag von Urban und Schwarzenberg. 287 Seiten. Preis 10 Mark. 

Die vorliegende Lieferung enthält die ausführlichen Anleitungen von 
Rosenmund zur qualitativen und quantitativen Analyse, von Saba: 
litschka zur Maßanalyse, von Rosenmund zur Gasanalyse, von 
Mannich zur Elementaranalyse, mit einem besonderen Kapitel über Mikro: 
elementaranalyse, von Arndt zur elektrochemischen Analyse, von Saba:- 
litschka zum Nachweis von Giften, von Rosenmund zum stöchio: 
metrischen Rechnen und über Katalyse, von Sabalitschka über Wasser: 
stoffionenkonzentration, von Pauli über Kolloide und den Anfang einer 
Arbeit von Mayrhofer über Mikrochemie. Die abgehandelten Verfahren 
sind durch nicht weniger als 115 Abbildungen von Apparaturen erläutert. 
Die der analytischen Praxis gewidmete Lieferung ist ein neuer, schöner 
Beweis für die außerordentliche praktische Brauchbarkeit des Werkes. 


Entwickelungsgeschichte des Weltalls, des Lebens und des Menschen. Dem 
gegenwärtigen Stand des naturwissenschaftlichen Gesamtforschens ent» 
sprechend kurz zusammenfassend und allgemeinverständlich dargestellt von 
Hans Wolfgang Behm. Mit 4 farbigen Tafeln, einer erd» und entwicke: 
lungsgeschichtlichen Tabelle und 520 Abbildungen auf Vollbildern und im 
Text. 3. Auflage. Stuttgart 1924, Franckhsche Verlagsbuchhandlung. 
232 Seiten. — Berichterstatter: Siedler, Zehlendorf. 
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Unter den zahlreichen, das obige Gebiet behandelnden kürzeren Werken 
kann das vorliegende Buch einen recht guten Platz beanspruchen, da darin 
die natürliche Entwickelung des Kosmos, soweit es die Grenzen menschlicher 
Erkenntnis gestatten, in formenreicher Sprache wiedergegeben und dem Ver: 
ständnis, auch des Laien, mundgerecht gemacht wird. Verfasser entrollt 
vor unsern Augen die Entwicklung des erkennbaren Weltgebäudes, der Erde 
und ihres Lebens, des Ursprungs und Aufstiegs des Menschen, das Zeitalter 
der Erde und ihrer Perioden und belegt dies alles mit Abbildungen, die zum 
größten Teil der Wirklichkeit bzw. fossilen Überresten entsprechen, zum 
‚ andern Teil auf Rekonstruktionen solcher fossilen Funde beruhen, wobei 
— wie bei den Bildern der Urmenschen — allerdings einer lebhaften Phantasie 
erheblicher Spielraum gegeben wurde. Aber, wie dem auch sei, der Ver: 
fasser umgibt so manches mit neuer, in allen Fällen aber anregender Beleuch- 
tung und versteht es, den Leser für die Materie einzunehmen und ihm eine 
Vorstellung von der Vielgestaltung des Unendlichen, aber auch von den 
riesigen Aufgaben zu geben, die der Naturwissenschaft auf dem Gebiete der 
Entwickelungsgeschichte noch erwachsen. 


Die Wunder der Wissenschaft. Herausgegeben von Curt Thesing. 
l. Band: Physik und Chemie, von A. Neuburger. Mit 61 Abbildun: 
a München 1924, Verlag von Albert Langen. 309 Seiten. Preis 5 Mark. 

erichterstatter: Siedler, Zehlendorf. 

Das ganze Werk, von dem der obengenannte Band als erster vorliegt, 
enthält in weiteren 4 Bänden die Wunder der Astronomie, Erdgeschichte, 
Biologie und Medizin und der Technik. Wenn dem denkenden Menschen 
zwar jede kleinste Offenbarung in der Natur, jeder Blick in das Mikroskop 
wie ein „Wunder“ erscheint, so gibt es doch gewisse epochale Entdeckungen, 
auf die der etwas sensationell gewählte Titel des Werkes im besonderen hin: 
zielt. Im vorliegenden physikalischschemischen Bande werden als solche 
eingehend tekaki die Relativität, das zertrümmerte Atom, der Ewigkeits: 
wert, die Uhr ohne Ticktack, Kreiseliana, jenseits des Ultraviolett, ein Blut: 
wunder, das Leben in Fortsetzungen, bei 6000° Hitze, der schwarze Körper, 
Neuland durch physikalische Erkenntnis, lebende Steine, der Wirkungsgrad — 
das physikalischschemisch»technische Gewissen, Tele — —, ein erfüllter 
Alchimistentraum, das Radium»Wunder, das Eisen, Aladins Wunderlampe im 
Laboratorium, unzerbrechliches Glas, die Wissenschaft im Kampfe gegen den 
Hunger, die Palette der Natur, die Wissenschaft als Sherlock Holmes. 

Die fließende, fesselnde, populäre, fast feuilletonistische Art der Dar- 
stellung aus einer vollständigen Beherrschung der Gegenstände heraus recht: 
fertigt eine warme Empfchlung des trefflichen Buches für alle sich für 
Naturwissenschaften interessierenden Kreise. 


Elektrophysiologie der Pflanzen. Von Kurt Stern. Berlin 1924. Verlag 
von Julius Springer. 217 Seiten. Preis geh. 11 Mk. Berichterstatter: Rothe, 
Friedenau. 

Ein’Werk, welches das gesamte Tatsachenmaterial der Elektrophysiologie 
der Pflanze unter einheitlichen Gesichtspunkten zusammenfaßt, fehlte bisher 
der botanischen Literatur. So war das Erscheinen des vorliegenden Werkes 
eine Notwendigkeit geworden. Gerade die letzten Jahre haben ja den ent: 
scheidenden Einfluß physikalischschemischer Prozesse auf die materiellen 

bensvorgänge immer deutlicher erkennen lassen; mehr und mehr lernten 
wir die Bedeutung der Grenzkräfte zwischen verschiedenen Phasen und den 
Einfluß geringer Potentialdifferenzen in dem kolloiden System „Protoplasma“ 
richtig einschätzen. Über diese Einwirkungen der Elektrizität, sowohl der 
im Organismus erzeugten, wie der von außen her wirksamen, auf die vitalen 
'orgänge bringt der Verfasser ein reiches, übersichtlich zusammengestelltes 
und kritisch verarbeitetes Material. Auch die heute vielfach interessierende 
Frage, ob und inwieweit sich mittels der Elektrizität eine Steigerung des 
Ernteertrages erzielen läßt, wird gestreift, wiewohl gerade auf diesem Ge: 
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biete bisher leider nur wenig gesicherte Ergebnisse vorliegen. Wenn auch 
der Laie nicht allen Gedankengängen des Buches wird folgen können, so wird 
doch jeder, der sich einmal mit der Physiologie der Pflanze beschäftigt hat, 
reiche Anregung und die Beantwortung so mancher bisher ungelösten Frage 
finden; z..B. fällt durch die Tatsachen der Elektrophysiologie neues Licht 
auf viele Reizerscheinungen im Pflanzenleben. Ein weiteres Eindringen in 
das Gebiet der pflanzlichen Elektrophysiologie ermöglicht ein umfangreiches. 
dem Buche beigegebenes Literaturverzeichnis. 


Neuere Physikalische Untersuchungen und Entdeckungen. Von Prof. Dr. 
R. Brunner. Zürich 1924, Verlag von Gebr. Leemann & Co. 47 Seiten. 
Preis 2 Francs. 

Die kleine Schrift cnthält populärwissenschaftliche Abhandlungen über 
die Natur des Lichts, das Wesen der Elektrizität, die Elektrifikation von 
Eisenbahnen, die drahtlose Telegraphie und Telephonie, die Radioaktivität, 
Strahlen, neuere Atomforschung und Relativitätstheorie. Es sind dies in der 
Tat wohl die naturwissenschaftlich wichtigsten Fragen der gegenwärtigen Zeit, 
über die Verfasser in klarer akademischer und leicht faßlicher Weise Aus: 
kunft gibt. 


Der Bienenhonig und seine Ersatzmittel.e Gicemeinfaßliche Darstellung 
der Entstehung, Gewinnung, Verwertung, Untersuchung und Beurteilung des 
Honigs und seiner Ersatzstoffe. Von Dr. Alfred Hasterlick. Zweite. 
neubearbeitete Auflage. Mit 61 Abbildungen. Wien:Berlin 1924. A. Har: 
lebens Verlag. 228 Seiten. Preis 5 Mk. 


Der Verfasser wünscht durch scine Arbeit cin Band zwischen Imker 
und Chemiker zu schaffen. Er beginnt mit der Schilderung der allgemeinen 
biologischen Aufgaben der Bienenzucht im Haushalt der Natur und vertieft 
sich dann in die Aufklärung der geheimnisvollen Arbeit des Bienenstocks 
und seiner Bewohner, auch anderer honigerzeugender Insekten, worauf er die 
Forschungen der Ba ten dic Honiggewinnung, die Eigenschaften, die 
Einteilung, das Wirtschaftliche, die Aufbewahrung und den Versand, die 
Veränderungen, Verfälschungen, Verwertung, Untersuchung und die Ersatz: 
mittel des Honigs beschreibt. Auch der pharmazeutischen Verwendung des 
Honigs ist ein Kapitel gewidmet, worin er die bekanntgewordenen Reinigungs: 
methoden und die Anforderungen der Pharmakopöen verschiedener Ländcr an 
den Honig eingehend mitteilt und Vorschriften zu Mel rosatum und Mel 
foeniculatum veröffentlicht. Auch dem Kunsthonig, dessen Fabrikation und 
ee eingehend Rechnung getragen. Möge das kleine Buch nicht 
nur dem Beurteiler des Bienenhonigs als Hilfsmittel für seine Arbeiten. 
an auch dem Verbraucher und vor allem dem Bienenwirt zur Belehrung 

ienen. 


Rund um die Erde. Irrfahrten und Abenteuer eines Grünhorns. Von 
Kurt Faber. Ludwigshafen 1924. Haus-Lhotzky-Verlag. 309 Seiten. 
Preis geb. 6 M. Ä d 

Der auf seinen abenteuerlichen Reisen vom Schicksal in allen schwierigen 
Lagen begünstigte Verfasser versteht lebenswarm, packend und humorvoll 
zu schildern. Das Buch gibt viele, recht dankenswerte Aufklärung über ame: 
rikanische Verhältnisse und sollte schon aus völkerpsychologischen Gründen 
bei uns weite Verbreitung finden. Es wird dazu beitragen, so manche irrtüm: 
liche Ansicht über amerikanische Kultur und Mentalität auf ein richtiges 
Maß zurückzuführen. Hierin erblickt der Berichterstatter den hauptsäch- 
lichen Erfolg des Verfassers, der in seiner spannenden Darstellungsart der: 
artig fessclt, daß man das Buch ungern aus der Hand legt, ohne es bis zum 
Ende durchgelesen zu haben. 


Wissenschaftlicher Teil. 


68. Julius Zellner: 
Studien über die chemischen Bestandteile heimischer Arzneipflanzen’). 


(Gemeinsam mit jüngeren Fachgenossen herausgegeben.) 
Eingegangen am 28. Februar 1925. 
JI. 


IV. Pulmonaria officinalis L. 
(Bearbeitet von Boris Getzow.) 


Das zur Familie der Asperifoliaceen gehörende Lungenkraut 
ist ein beliebtes Volksheilmittel, das gegen Heiserkeit, Husten, Hals: 
und Lungenleiden, daneben auch gegen Hämorrhoiden, Hämaturie 
und Blasensteine Verwendung findet. Über die chemische Bez 
schaffenheit der Pflanze ist nur sehr wenig bekannt?). 


* Zur Untersuchung diente teils von den Chemosan-Werken, A.-G., 
bezogene Handelsware, teils selbstgesammeltes frisches Material, 

1. Der Petrolätherauszug ist eine dunkelgrüne, salbenartige 
Masse. 

1.8172 g verbrauchten zur Neutralisation 6.2 ccm Lauge (1 ccm = 0.02533 g 
KOH), Säurezahl 86.4. 0.8511 g benötigten zur Verseifung 4.6 ccm Lauge 
(1 ccm = 0.02767 g KOH), Verseifungszahl 149.4. 1.3513 g ergaben 0.5055 g 
unverseifte Stoffe — 37.40%. 

Das Rohfett wurde in bekannter Weise mit alkoholischer Lauge 
verseift, das Reaktionsprodukt mit Äther ausgeschüttelt und dadurch 
in einen verseiften Anteil (A) und in einen unverseifbaren Anteil (B) 
zerlegt. Die Seifenlösung gibt nach der Zersetzung mit verdünnter 
Schwefelsäure ein dunkelgrünes, salbenartiges Gemisch von Fett- 
und Harzsäuren, das nach dem Waschen und Trocknen mit Petrol- 
äther (a) und Äther (b) extrahiert wird. Der .Petrolätherauszug (a) 
enthält die Fettsäuren. Diese zeigen die Jodzahl 80.6 und bestehen 
überwiegend aus festen Säuren. Die letzteren werden nach dem 
Aufstreichen auf Tonplatten und Umkristallisieren aus Alkohol 
unter Tierkohlezusatz als eine weiße Substanz vom Fp. 54° erhalten. 
Die Fraktionierung der Magnesiumsalze ergab die Anwesenheit von 
mindestens drei Säuren. Die Kopffraktion lieferte Stearin:= 
saure (Fp. 69°, Neutralisationswert 195), die mittleren Fraktionen 
ergaben schließlich Palmitinsäure (Fp. 62, Neutralisations- 
wert 213), während aus den letzten Fraktionen ein Produkt resultierte, 
das den Fp. 53° und den Neutralisationswert 238 aufwies und haupt- 
sachlich aus Myristinsäure bestehen dürfte. 


1) Archiv u. Berichte, I, 4, 381 (1924). 


2) Rochleder, Phytochemie, 145 (1854); Dragendorff, Die 
Heilpflanzen der verschiedenen Völker und Zeiten, 573 (1898); Wehmer, 
Die Pflanzenstoffe, 645 (1911). 


Archiv und Berichte 1925. 11 
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Der Ätherauszu (b) enthielt amorphe, einer weiteren Bearbei- 
tung nicht zugängliche Harzsäuren. Der oben erwähnte Extrakt (B) 
ließ sich durch Umlösen aus Essigester und Alkohol von gelbroten 
Chlorophyllabkömmlingen befreien. Die weiße, kristallinische Sub: 
stanz lieferte bei der fraktionierten Kristallisation aus Essigester in 
relativ reichlicher Menge einen Körper, der bei 79° konstant schmilzt 
und mikroskopische Kristallblättchen bildet. . 

0.0926 g Sbst.: 0.1205 g H,O, 0.2776 g CO,. — 0.1111 g Sbst.: 0.1430 g 
H,O, 0.3318 g CO». 

C6H0. Ber.: H 14.15, C 81.70, 
Gef.: H 14.55, 14.40, C 81.75, 81.45. 


Das Acetylprodukt bildet unscharf begrenzte, längliche 
Blättchen vom Fp. 65°, das Benzoylprodukt, aus Petroläther um» 
kristallisiert, feine Nadeln vom Fp. 76—-77°. Zimtsäurechlorid 
wirkte in Pyridinlösung nicht acylierend. Der obige Körper ist 
zweifellos Cerylalkohol. Aus den Mutterlaugen schied sich eine 
Substanz vom Fp. 72—73° aus, die ganz ähnliche -Eigenschaften auf: 
wies und ein Acetylprodukt vom Fp. 59° lieferte; sie wurde für ein 
chemisch nahestehender Begleitkörper gehalten; da sie aber dieselben 
Analysenwerte ergab, ist es zweifelhaft, ob ein Isomeres oder bloß 
ein nicht völlig reiner Cerylalkohol vorlag. ° 


4.058 mg Sbst.: 5.205 mg H,O, 12.16 mg CO,. — 4.328 mg Sbst.: 5.50 mg 

H,O, 12.97 mg CO.. 
C„N„O. Ber.: H 14.13, C 81.70, 
Gef.: H 14.35, 14.22, C 81.72, 81.73. 

In den letzten Mutterlaugen fand sich ein in Nadeln kristallisie- 
render Stoff in geringer Menge vor, der nach dem Umlösen aus 
Aceton, Chloroform und Petroläther den Fp.133° besitzt und die Phyto- 
sterinreaktionen nach Liebermann und Hesse:Salkowski 
zeigt. Offenbar liegt das weitverbreitete Hessesche Phyto- 
sterin vor. Die Schwierigkeiten der Trennung von dem in weit 
größerer Menge vorhandenen Cerylalkohol sind der Grund, warum 
keine scharf stimmenden Analysenwerte erhalten werden konnten. 


4.288 mg Sbst.: 4.61 mg H,O, 13.01 mg CO,. — 2.697 mg Sbst.: 2.985 mg 

H,O, 8.20 mg CO,. i 
C„H,O0. Ber.: H 11.82, C 83.87, 
' Gef.: H 12.03, 12.38, C 82.75, 82.92. 

2. Der Ätherauszug enthält hauptsächlich Harzkörper amorpher 
Natur. Die energische Behandlung mit alkoholischer Lauge liefert 
einen verseiften (C) und einen unverseifbaren Anteil (D). Die vom 
Alkohol befreite Seifenlösung (C) liefert beim Ansäuern eine dunkle, 
körnige Masse, die nach dem Waschen und Trocknen in Äther gelöst 
wurde; diese Lösung schüttelte man nach der Methode von 
Tschirch der Reihe nach mit 1’/iger Ammoniumcarbonat:, 
Natriumcarbonat-: und Ätznatronlösung aus (c, d, e). Die aus den 
basischen Flüssigkeiten durch Mineralsäure abgeschiedenen Harz- 
säuren wurden zu reinigen versucht. Bei der Fraktion c gelang 
dies nicht, wohl aber bei d und e. Durch mehrfaches Umlösen aus 
Benzol und Alkohol konnte man die Harzsäuren als weiße, pulver: 
förmige, unter dem Mikroskop als kleine Kügelchen erscheinende 
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. Körper erhalten, die eine starke Liebermannsche Reaktion geben 
und unter Zersetzung schmelzen. Für eine genauere Untersuchung 
reichte ihre Menge nicht aus. Aus dem unverseifbaren Anteil (D) 
ließ sich durch oftmaliges Umlösen aus Benzol und Essigester ein 
indifferenter Stoff in Gestalt eines weißen Pulvers isolieren, das 
ebenfalls eine intensive Harzreaktion gibt und über 210° sich zersetzt. 


3. Phlobaphene sind in nicht unerheblicher Menge vor: 
handen. 


4. Der in Wasser lösliche Anteil des ursprünglichen Alkohol: 
auszuges wurde mit Äther ausgeschüttelt, doch nahm der Äther 
nichts Wesentliches auf. 


5. Nunmehr wurde die wässerige Lösung mit Bleizucker und Blei: 
essiglösung gefällt; die gelben Niederschläge lieferten nach dem Ent: 
bleien und Eindampfen im Vakuum die ziemlich reichlich vor: 
handenen Gerbstoffe in Gestalt brauner, amorpher, hygro: 
skopischer Massen. 

Reaktionen: Eisenchlorid: grüne Fällung; Kupferacetat: blaugrüner 
Niederschlag; Ammonmolybdat, Uranylacetat, Kaliumbichromat: braune 
Fällungen; Zinnchlorid, Bromwasser: gelbe Fällungen; Kalk: und Baryt: 
wasser: grünbraune Niederschläge; Kochsalzgelatine, Brucin und Formalin- 
Salzsäure: weißliche Fällungen; Alkalien und Ammonsulfid färben die 
Lösungen dunkler. 

Die Kalischmelze der Gerbstoffe ergab Protocatechu- 
säure, die als solche isoliert, durch den Schmelzpunkt (199°) und 
die qualitativen Reaktionen identifiziert wurde. 

Das Filtrat der Bleiniederschläge wurde mit H:S entbleit und im 
Vakuum eingedampft. Es enthielt reichliche Mengen von Invert: 
zucker. 

Nachweis: Darstellung des Osazons, das nach dreimaligem Um: 
kristallisiieren den Fp. 204% zeigte. 3 ccm einer Lösung, die pro 100 ccm 
2.443 g Cu aus Pehirasscher Lösung reduzierte, drehen 2.0° Ventzke 
nach links. Ist x die Menge der Glucose, y die der Fructose in 100 ccm, 
so ist: 1.8564x + 1.7185y — 2.443 und x: 0.3268 — y: 0.1838 = — 2, somit 
x = 0.64 g, y = 0.73 g. 

Alkaloide ließen sich weder hier, noch in den nach dem Stas- 
Otto: Verfahren aus einer besonderen Partie der Pflanze gez 
wonnenen Extrakten nachweisen. Nicht einmal das weitverbreitete 
Cholin ließ sich auffinden. 


6. Auch der Wasserauszug der Pflanze bot nichts Auffallendes. 
In der Literatur findet sich die Angabe, daß Pulmonaria reich an 
Schleimstoffen sei. Wir können diese Angabe nicht bestätigen. Die 
vorhandenen Polysaccharide sind weder durch besondere 
Menge noch durch besondere Hydrolysenprodukte auffallend, sie 
liefern wie gewöhnlich beim Säureabbau Galaktose bzw. Galakturon:> 
säure (Schleimsäurebildung) sowie Pentosen (Furolreaktionen). Aus 
der frischen Pflanze erhält man diese pektinartigen Körper ziemlich 
leicht, indem man den eingeengten Wasserextrakt mit Alkohol fallt, 
den Niederschlag wieder auflöst, filtriert und das mit etwas Salz: 
säure versetzte Filtrat neuerlich mit Alkohol fälle Auf Glasplatten 
getrocknet bilden sie eine nahezu farblose, in durchsichtigen Blättchen 

i 11° 
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sich ablösende, völlig amorphe Substanz, deren Lösung durch Blei- 
essig und Bariumhydrat als farblose Gallerte gefällt wird. 

Die quantitative Analyse der Pflanze (Stengel und Blätter), nach 
den früher angegebenen Methoden durchgeführt, ergab folgende 
Werte in Prozenten der Trockensubstanz: 


Petrolätherauszug . . . . . 7469| reduzierender Zucker. . . . 928 
Ätherauszug . . . . . . . -2.27 | Gerbstoffe a en 0D 
Alkoholauszug . . 8.47 | Gesamtstickstoff . . 1.54 


sämtl. in Wasser lösliche Stoffe 34.64 | daraus berechnetes Rohprotein 9.63 
in Wasser lösl. Mineralstoffe 3.33 | Rohfaser . . .... . 29.55 
freie Säure (als KOH). . . . 087 | Gesamtasche . . . . . . . 15.53 


Die chemische Untersuchung der Pflanze hat keinerlei Anhalts= 
punkte für eine etwaige pharmazeutische Verwendbarkeit geliefert; 
die ihr zugeschriebenen Heilkräfte müssen daher als’illusorisch bes 
zeichnet werden. 


V. Menyanthes trifoliata L. 
(Bearbeitet von Rebekka Chajes.) 


Der Bitterklee, zur Familie der Gentianeen gehörig, ist seit langer 
Zeit in der Volksmedizin gebräuchlich und in mehreren Ländern als 
Amarum und Antiscorbuticum offizinell.e Die Pflanze ist schon 
mehrfach Gegenstand der chemischen Untersuchung °) gewesen, 
namentlich mit Rücksicht auf den in ihr enthaltenen Bitterstoff, so: 
daß die folgende pflanzenchemische Analyse zum Teil den Charakter 
einer Nachuntersuchung trägt. Das Material war teils selbstgesammels 
tes (aus der Umgebung von Maria-Zell, Steiermark), teils Handels= 
ware. Für die Gesamtanalyse wurden 5 kg, für die Gewinnung des 
Bitterstoffes 6 kg lufttrockenes Material verarbeitet. 


1l. Der Petrolätherauszug bildet cine tiefgrüne, faden- 
ziehende Masse. 

Das Rohfett, im CO,:Strom bei 110° getrocknet, zeigt folgende Kenns 
zahlen: 1.7458 g werden durch 3.13 ccm Lauge (1 ccm = 0.02854 g KOH) 
neutralisiert, daher Säurezahl 51.2; 1.9340 g werden durch 3.5 ccm derselben 
Lauge neutralisiert, Säurezahl 51.6; 2.3547 g verbrauchen zur Verseifung 
12,15 ccm Lauge (1 ccm = 0,02840 g KOH), Verseifungszahl 146.5, 147.2; 2.3462 g 
verbrauchten zur Verseifung 12.09 ccm derselben Lauge, Verseifungszahl 146.6; 
2.3547 g Rohfett gaben 0.5844 g — 24.82%, 2.5345 g Rohfett 0.6221 g = 24.54% 
unverscifbare Stoffe. 

Da eine Aufarbeitung mittels indifferenter Lösungsmittel nicht 
durchführbar war, wurde zur ad gegriffen. Beim Aus: 
schütteln des Verseifungsproduktes mit Äther ergaben sich vier 
Schichten, eine wässerige (A), eine Emulsionsschicht (B), ein auf der 
letzteren in Gestalt eines dünnen Häutchens schwimmender fester 
Körper (C) und die Ätherlösung (D). Der Stoff C wurde zusammen 
mit der Ätherlösung von den anderen Flüssigkeiten im Scheidetrichter 


3) Literatur bei Wehmer, Die Pflanzenstoffe (1911); ältere Arbeiten 
bei Husemann-Hilger, Die Pflanzenstoffe, II, 1279 (1884); ferner 
Bridel, Journ. de pharmacie et chimie (7), 2, 165 (1910); ebenda 4, 49 (191i) 
und 7, 529 (1913). 
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abgetrennt, dann filtriert und durch Auskochen mit Aceton von den 
Begleitkörpern befreit. Durch Auflösen in siedendem Alkohol unter 
Zusatz von Tierkohle wird er weiß erhalten; er bildet Kristall- 
blättchen, die bei 144° schmelzen, ist in Alkohol schwer, in Äther 
und Aceton nahezu unlöslich, gibt keine Cholestolreaktion und läßt 
sich acetylieren; das Acetylprodukt, mehrfach aus Alkohol umkristals 
lisiert, schmolz bei 61°. Die geringe Substanzmenge verhinderte eine 
weitere Untersuchung. 


Die in der Ätherlösung (D) enthaltenen Stoffe wurden durch Um: 
kristallisieren aus Essigester und Alkohol unter Tierkohlezusatz von 
rotgelben Chlorophyliderivaten befreit. Das farblose Substanz» 
gemisch ließ sich durch fraktionierte Kristallisation aus Essigester 
und Petroläther in zwei Stoffe zerlegen. Der schwerer lösliche Körper 
zeiste schließlich den konstanten Schmp. 79°, schied sich aus Alkohol 
in Nadelbüscheln, aus Aceton in undeutlich begrenzten Blättchen 
aus und ist mit Cerylalkohol identisch. 

0,1627 g Sbst.: 0,2069 g H,O, 0.4868 g CO.. 

C„Hs0. Ber.: H 14.14, C 81.67, 
Gef.: H 14.23, C 81.57. 
Das Acetylprodukt schmilzt bei 65°. 
0.1526 g Sbst.: 0.1830 g H,O, 0.4449 g CO». 
C„HseO:. Ber.: H 13.20, G 79.24, 
Gef.: H 13.42, C 79.51. 

Damit erscheint die Angabe Lendrichs*), der den Ceryl- 
alkohol zuerst in der Pflanze gefunden hat, bestätigt. Ebenso konnte 
aus den Mutterlaugen des Cerylalkohols das von demselben Autor 
beschriebene Phytosterin gewonnen werden. Es zeigte den von 
Lendrich angegebenen Fp. 162° und die von ihm beschriebenen 
Farbenreaktionen. Dagegen lieferte die Analyse der aus Petroläther 
umkristallisierten Substanz wesentlich andere Werte als Lendrich 
gefunden hatte, 


3.294 mg Sbst.: 3.51 mg H,O, 10.09 mg CO,. — 3.212 mg Sbst.: 3.50 mg 
H,O, 9.82 mg CO.. 

C26H4O. Ber.: H 11.82, C 83.87, 
C,,H4s0. Ber.: H 11.91, C 83.94, 
Gef.: H 11.92, 12.19, C 83.54, 83.38. 

Lendrich hatte die Substanz aus est umkristallisiert, dann im 
Luftbad bei 100% getrocknet und dabei einen Gewichtsverlust von 6.16% 
Kristallwasser gefunden; die getrocknete Substanz lieferte ihm 11.68 und 
11.58% H, 80.98 und 80.81% & so daß er sich veranlaßt sah, die Formel 
C„HuO, + 1% H,O aufzustellen. Nach unserer Analyse hat das Phytosterin 
die normale Zusammensetzung. Es erscheint uns nicht ausgeschlossen, daß 
Lendrichs Körper durch das Umkristallisieren aus heißem Eisessig 
chemisch verändert worden ist. 

Die gelbroten Mutterlaugen von der Phytosterindarstellung er: 
gaben nach dem Eindampfen cine salbenartige Masse, wie sie an 
analoger Stelle bei der Analyse aller grünen Pflanzen erhalten wird. 
Die orangerote Masse gab die Karotenreaktion (Schwarzblaufärbung 
mit konz. Schwefelsäure). Sie wurde nicht weiter untersucht. Die 


4) Archiv d. Pharmazie 230, 38 (1892). 
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oben erwähnte Emulsionsschicht B wurde eingedampft, der Rück- 
stand mit Wasser aufgenommen und nach dem Filtrieren mit Minerals 
säure zerlegt. Der flockige Niederschlag ließ sich durch Umkristals 
lisieren unter Tierkohlezusatz reinigen; die Substanz schmilzt gegen 
60°, ist schwach sauer, gibt schäumende Alkaliverbindungen und ist 
nicht acetylierbar. Zweifellos hat man es mit Palmitinsäure 
zu tun. Die geringe Substanzmenge verhinderte die völlige Reinigung, 
so daß nur annähernde Analysenwerte erhalten wurden. 


4.402 mg Sbst.: 4.89 mg H,O, 12.00 mg CO,. — 4.386 mg Sbst.: 4.85 mg 
H.O, 11.95 mg CO;. i 
CisHas 05. Ber.: H 12.50, C 75.00, 
Gef.: H 12.35, 12.37, C 74.35, 74.27. 


Die oben genannte Seifenlösung (A) wurde mit Mineralsäure zer: 
legt, wobei deutlicher Buttersäuregeruch auftrat. Die abgeschiedenen, 
unlöslichen Säuren behandelte man mit Petroläther, der die Fett- 
säuren aufnahm, während Harzsäuren und andere Stoffe ungelöst 
blieben. Die in Petroläther löslichen Fettsäuren zeigten den Neutra- 
lisationswert 203.3 und die Jodzahl 4.5. Sie bestehen hauptsächlich 
aus Palmitinsäure, die sich durch Umkristallisieren leicht rein erhalten 
ließ (Neutralisationswert 214, Fp. 62°). Diese Säure hatte ebenfalls 
schon Lendrich gefunden. In dem sauren Filtrat der Fettsäure- 
abscheidung ließen sich Phosphorsäure und Cholin nach: 
weisen, 


2. Der Ätherauszug bildet eine dunkle, zähe, klebrige 
Masse von relativ geringer Menge. Die Verseifung lieferte an unver: 
seifbaren Stoffen nichts anderes wie der Petrolätherauszug; die aus 
der Seifenlösung abgeschiedenen Harzsäuren waren amorph, in 
Äther, Aceton und Alkohol leicht löslich und gaben eine starke 
Cholestolreaktion (Rotfärbung). Für eine weitere Untersuchung 
reichte ihre Menge nicht aus. 


3. Der in Wasser lösliche Anteil des ursprünglichen Alkohol- 
auszuges gibt beim Ausschütteln mit Äther den Bitterstoff 
(Menyanthin) an das letztere Lösungsmittel ab. Die Hauptmenge des 
Bitterstoffes haben wir jedoch nicht auf diese Weise gewonnen, son: 
dern eine eigene Partie der Droge (6 kg) nach einem Verfahren ver- 
arbeitet, das sich auf die Erfahrungen früherer Autoren und nament: 
lich auf den Umstand stützt, daß der Bitterstoff in heißem Wasser, 
Äther und Chloroform gut löslich ist’). 


Das gut zerkleinerte Material wird mit kochendem Wasser bis zum Ver: 
schwinden des bitteren Geschmacks extrahiert; die wässerigen Auszüge engt 
man im Vakuum bei 30—40° bis zum Sirup ein und behandelt diesen mit 
95%igem Alkohol bei 60—70°. Der Alkohol wird abdestilliert, der Rückstand 
mit Sand verrieben, im Vakuum gut getrocknet und im Soxhlet mit Chloro- 
form extrahiert. Man verdampft das Chloroform bei möglichst niedriger 
Temperatur und behandelt den Rückstand so lange mit kleinen Anteilen 50—60° 
warmen Wassers, bis der Bitterstoff völlig ausgezogen ist, Die gelbe, schwach 
opalisierende Lösung wird mit frisch gefälltem Aluminiumhydroxyd ge: 


5 Ludwig und Kromeyer, Archiv d. Pharm. 158, 263 (1861): 
Liebe i ‚ Dissertation Halle (1875); Lendrich, Archiv d. Pharm. 230, 
38 (1892). 
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schüttelt, was zur Klärung der Flüssigkeit notwendig ist, und nach dem 
Filtrieren unter stark vermindertem Druck eingedampft. Dabei scheidet sich 
ein Teil des Bitterstoffes in Form öliger Tropfen ab. Diese Abscheidung ist 
nicht nur von der Temperatur abhängig, wie Liebelt angibt, sondern auch 
von der Konzentration; die Öltropfen unterscheiden sich vom Bitterstoff 
selbst durch ihre geringere Löslichkeit in Wasser, 96%igem Alkohol und 
Benzol; sie sind nur in absolutem Alkohol leicht löslich. Der Wasserauszug 
wird schließlich im Vakuum bei gewöhnlicher Temperatur völlig eingetrocknet, 
der Rückstand in absolutem Alkohol gelöst und über Nacht (am besten im 
Eisschrank) stehengelassen, wobei sich flockige Verunreinigungen in kleiner 
Menge abscheiden. Man filtriert und versetzt mit dem gleichen Volumen 
absoluten Äthers, worauf nach einigem Stehen noch eine geringe Quantität 
fremder Stoffe ausfällt. Nun destilliert man unter vermindertem Druck ab 
und nimmt den Rückstand mit gut getrocknetem Chloroform auf. Nach Be: 
seitigung des letzteren erhält man endlich den Bitterstoff als eine gelbe, 
amorphe. zähe Substanz, die im Exsikkator glasig eintrocknet. Eine Ent: 
färbung mit Tierkohle gelang nicht, in wässeriger Lösung wird der Bitterstoff 
selbst von der Kohle adsorbiert, während eine Ätherlösung zwar heller wird 
aber gelb gefärbt bleibt. 

Die Substanz hat für den Chemiker wenig erfreuliche Eigen: 
schaften: sie ist amorph und hygroskopisch, hat keinen deutlichen 
Schmelzpunkt und liefert bei der Behandlung mit Essigsäureanhydrid, 
Benzoylchlorid und Dimethylsulfat Stoffe von ähnlich unliebsamen 
Eigenschaften. Die AngabeLendrichs, daß der Körper anscheinend 
keinen Stickstoff enthält und doch mit vielen Alkaloidreagenzien 
(Tannin, Kaliumquecksilber- und Kaliumwismutjodid, phosphor: 
wolframsaurem Natron) Fällungen gibt, müssen wir bestätigen. 
Ebenso das Reduktionsvermögen : gegenüber Goldchlorid und 
Fehlingscher Lösung. Bleizucker fällt nicht. 

Analyse der im Wasserstoffstrom bei 100° und darauf im Vakuum 
über Phosphorpentoxyd getrockneten Substanz: 

4.214 mg Sbst.: 2.95 mg H,O, 9.08 mg CO,.. — 6.220 mg Sbst.: 4.25 mg 


H,O, 13.36 mg CO}. 
Gef.: H 7.84, 7.65, C 58.77, 58.58. 
Die früheren Autoren hatten gefunden: 


Kromayer (C.H4O1) - - . H 7.30, C 57.1, 
Liebelt nen... H 7.04, C 56.22, 
Len drich (C3sHs500114) ... H 7.41, C 59.23. 


Wie ersichtlich, stimmen unsere Zahlen am ehesten mit den von 
Lendrich angegebenen überein, berücksichtigt man die ver- 
schiedene Darstellungsweise, den Mangel aller Reinheitskriterien und 
die Hygroskopizität des Körpers, so darf wohl angenommen werden, 
daß Lendrich und wir den Stoff doch in annähernd reinem Zu- 
stande dargestellt haben. 

Die Hydrolyse wurde mit 3°/siger Schwefelsäure im CO2-Strom 
unter Ersatz des abdestillierten Wassers vorgenommen. Das wässerige 
Destillat ist durch Öltropfen getrübt; durch Ausschütteln mit Äther 
gewinnt man das flüchtige Aglucon (Menyanthol) als eine gelbe, stark 
und eigentümlich riechende Flüssigkeit, die, wie schon des öfteren 
konstatiert, Aldehydeigenschaften besitzt (Rotfärbung mit Diazo- 
benzolsulfosäure und Natriumamalgam, Violettfärbung mit fuchsin- 
schwefliger Säure, Silberspiegel mit ammoniakalischem Silbernitrat; 
Oxydation mit Permanganat liefert eine in federigen Kristallen sich 


168 Julius Zellner 


ausscheidende, sublimierbare, bei etwa 46° schmelzende, in Wasser 
schwer lösliche Säure). Von Furol ist der Körper sicher verschieden. 
Er ist weder löslich in Lauge noch gibt er eine Reaktion mit Eisen: 
chlorid, dürfte also keine Phenolgruppe enthalten (Lendrich gab 
aber das Auftreten einer Eisenreaktion an). Die Analyse der mit 
Chlorcalcium getrockneten Substanz ergab: 

4.106 mg Sbst.: 3.50 mg H,O, 11.06 mg CO,. — 4.62 mg Sbst.: 3.95 mg 
H,O, 12.37 mg CO,. — 3.009 mg Sbst.: 2.57 mg H,O, 8.08 mg CO,. 

-  Gef.: H 9.54, 9.50, 9.48, C 73.45, 73.02, 73.24. 


Die Analysen der früheren Autoren differieren sehr. Es fanden: 


Kromayer (CHO) . . . . H 6.66, C 80.0, 
Liebelt ...... . . . H975, C 72.32, 
Lendrich (C,H, .O;)n oe ee 8.77, C 65.97. 


“Unsere Analyse stimmt am ehesten mit der L ie b elt schen über: 
ein und würde annähernd der Formel (CeH100O)n (H 10.2°/0, C 73.46°/0) 
entsprechen. Der hohe Wasserstoffgehalt und das Auftreten einer 
niedrig schmelzenden fettsäureartigen Substanz bei der Oxydation 
(neben Buttersäure) lassen den Schluß zu, daß entweder ein un- 
gesättigter aliphatischer Aldehyd vorliegt, wie solche bereits mehr; 
fach®) in Pflanzen nachgewiesen wurden, oder eine alicyclische Ver: 
bindung mit längerer Seitenkette. Die Schwierigkeiten der Isolierung 
und die damit zusammenhängenden schlechten Ausbeuten an Meny:= 
antlrin haben leider ein genaueres Studium des Körpers namentlich 
auch in Hinsicht auf seine anscheinend basischen Eigenschaften ver: 
hindert. Was seine Zuckerkomponenten betrifft, so kann als sicher 
gelten, daß außer Glucose, falls diese überhaupt vorhanden ist, noch 
ein anderes Monosaccharid im Molekül vorkommt. Wird nämlich die 
bei der oben erwähnten Hydrolyse im Destilliergefäß zurückbleibende 
Flüssigkeit zur Beseitigung kleiner Mengen harzartiger Stoffe mit 
Äther ausgeschüttelt, dann die Schwefelsäure mit Bariumcarbonat 
entfernt, das Filtrat mit Tierkohle entfärbt, eingedampft, der Rück- 
stand in Methylalkohol gelöst und diese Lösung mit Äther gefällt. 
so erhält man eine sirupöse Masse, die mit Phenylhydrazin das Pheny]: 
glucosazon (vom Fp. 205°) liefert und die Ebene des polarisierten 
Lichtes nach links dreht. Dies hat auch schon L en d r i c h beobachtet. 
Die nächstliegende Annahme wäre nun die, daß Fructose oder ein 
Gemisch von dieser mit Glucose (entstanden durch Hydrolyse von 
ursprünglich im Glucosid vorhandener Saccharose oder einem ihr 
sehr ähnlichen Bisaccharid) vorliegt. Nun ist Fructose bislang nur 
sehr selten (bei einigen Saponinen) als Spaltprodukt von Glucosiden 
erhalten worden, doch ist die Möglichkeit eines öfteren Vorkommens 
deshalb keineswegs abzuweisen, um so weniger, als etliche amorphe 
Bitterstoffe”) bekannt sind, die sich dem Menyanthin ähnlich ver: 
halten. Bedenklicher ist der Umstand, daß die Farbenreaktionen der 
Fructose (nach Seliwanoff und Ihl:Pechmann?) nicht unz 
zweideutig erhalten werden konnten, wobei jedoch die geringe Emp- 


6) Vgl. Trier, Chemie der Pflanzenstoffe, 107 (1924). 

7) Z. B. von Tussilago farfara, Cnicus benedictus. 

8) Siehe van der Haar, Nachweis, Trennung und Bestimmung der 
Monosaccharide und Aldehydsäuren, Berlin 1920, S. 95ff. 
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findlichkeit dieser Reaktionen und die kleinen verfügbaren Substanz: 
mengen zu berücksichtigen sind. Lendrich hat für sein Zucker: 
produkt [alp = — 37° gefunden, was dem Wert für Invertzucker 
(— 41°) recht nahe kommen würde, doch verliert diese Zahl dadurch 
ihren Wert für die vorliegende Frage, daß das gleichzeitig bestimmte 
Reduktionsvermögen auffallend niedrig gefunden wurde (pro 1 g Sbst. 
0.657 g Cu). Ein sicherer Nachweis der Fructose ist somit bisher nicht 
erbracht und das Vorhandensein ‘eines anderen linksdrehenden Monos 
saccharids nicht ausgeschlossen. 


Ob und inwiefern das Bridelsche Meliatin mit dem Meny: 
anthin zusammenhängt, ist vorläufig ganz unklar. 


Das Meliatin konnte bisher nur aus den Rhizomen, aber weder 
aus frischen noch aus getrockneten Blättern isoliert werden. Die 
Hauptunterschiede gegenüber dem Menyanthin sind: Kristallisations- 
fähigkeit, andere Zusammensetzung (H 6.77°/o, C 52.12°/o), sehr ge: 
ringe Löslichkeit in Äther und Chloroform, Glucose und ein nicht: 
flüchtiges, geruchloses Aglucon als Hydrolysenprodukte, Nichtfäll- 
barkeit durch Tannin. Diese Unterschiede sind zu groß als daß die 
Annahme gerechtfertigt erschiene, das Menyanthin sei bloß ein durch 
Hydrolyse, Oxydation usw. entstandenes amorphes Umwandlungs- 
produkt des Meliatins. 


5. Aus dem in Wasser löslichen Anteil des Alkoholauszuges 
wurden nach dem Ausschütteln mit Äther die Gerbstoffe mittels 
der Bleisalze abgeschieden. Sie bilden eine amorphe, hygroskopische, 
rotbraune Masse, die in der Kalischmelzee Brenzcatechin 
lieferte (Nachweis durch den Fp. 104° und die qualitativen Reaktionen). 

Reaktionen der Gerbstoffe. Eisenchlorid: olivgrüne Färbung; 
Bleiacetat: gelbe Fällung; Kupferacetat, Ätzbaryt, Kaliumbichromat: braune 
Niederschläge; Kochsalzgelatine: käsige Fällung; Laugen: Dunkelfärbung, 
die sich auf Säurezusatz aufhellt. 

Die von den Gerbstoffen befreite und mit HsS entbleite Flüssig- 
keit enthielt Cholin und Invertzucker, 

Nachweis des Cholins: Abscheidung mittels Kaliumquecksilber- 
jodids und Überführung in das Golddoppelsalz, das aus heißem Wasser um- 
kristallisiert, bei 246° schmilzt. 

Nachweis des Invertzuckers: Die mit Tierkohle entfärbte 
Lösung liefert reichlich Phenylglucosazon, das nach dem Umkristallisieren 
bei 203° schmilzt. Eine Lösung, die pro 100 cm3 0.9778 g Kupfer aus Fehling- 
scher Lösung abscheidet, dreht im 2dm:-Rohr 2° Ventzke nach links. Aus 
den Gleichungen 1.8564x + 1.7185y = 0.9778 und x: 0.3266 —y: 0.1836 = — 2 
folgt für Glucose x — 0.1226 und für Fructose y — 0.4366. 

6. Das mit Alkohol erschöpfte Pflanzenmaterial gibt an heißes 
Wasser reichliche Substanzmengen ab. Die Lösungen dunkeln beim 
Einengen im Vakuum stark nach und scheiden ziemlich viel Phloba= 
phene ab. Nach dem Filtrieren werden die Kohlenhydrate aus 
stark konzentrierter Lösung mit Alkohol gefällt; der schleimig>galler- 
tige Niederschlag wird durch mehrfaches Wiederauflösen in mög- 
lichst wenig heißem Wasser und Fällen mit Alkohol unter Zusatz 
von etwas Salzsäure gereinigt. Die Substanz ist auffallend leicht in 
Wasser löslich und liefert bei der Hydrolyse mit 3°/siger Schwefel: 
säure unter 3—4 Atmosphären Druck-Galaktoseund Mannose, 
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von denen die erstere durch die Überführung in Schleimsäure, die 
letztere durch die Darstellung des Mannosephenylhydrazons vom 
Fp. 197° identifiziert wurden. Glucose und Pentosen konnten in den 
Hydrolysenprodukten nicht nachgewiesen werden. 

Die quantitative Analyse der Pflanze, in gleicher Weise wie in 
früheren Fällen durchgeführt, ergab folgende Werte in Prozenten der 
Trockensubstanz: 


Petrolätherauszug . . . . . 489! Polysaccharide, in Wasser lösl. 5.04 
Atherauszug . . . . . . . 3.13 | freie Säure (als KOH) . . . 2,55 
Alkoholauszug . . . . . . 30.13 in Wasser lösl. Mineralstoffe 7.78 
Gerbstoffe . . . 7.12 | Rohfaser . Di . . 20.78 
reduzierender Zucker . .. 409 | Gesamtstickstof . . . .. 18 
samtl. in Wasser lösl. Stoffe 38.89 i Gesamtasche ee ENSI 


Die Untersuchung des Bitterklees bestätigt in allen wesentlichen 
Punkten die Angaben der früheren Forscher; insbesondere erweist 
cs sich als richtig, daß die Pflanze ein amorphes Glucosid von eigen: 
artiger Beschaffenheit enthält, das als Träger der physiologischen 
Wirkung zu betrachten ist, wenigstens soweit es sich um die krau- 
tigen Teile (Stengel und Blätter) der Pflanze behandelt. Das kristal- 
lisierte ES Glucosid der Wurzel, das Meliatin, haben wir nicht 
untersucht 


VI. Hypericum perforatum L. 
(Bearbeitet von Zenobius Porodko.) 


Dem Johanniskraut wurden schon im Altertum von Galenus 
und Dioskorides bedeutende Heilkräfte zugeschrieben (gegen 
Fieber, Wunden, Verbrennungen, Geschwüre, Ischias und Menstruals 
beschwerden). Die arabischen und deutschen Ärzte des Mittelalters 
empfahlen die Pflanze als Mittel gegen Wunden, Blutungen, Nieren: 
steine und Eingeweidewürmer, verwendeten sie auch äußerlich und 
als Purgativum. Murray (18. Jahrh.) gebrauchte sie gegen innere 
Geschwüre, eitrige Tuberkulose und Blutspeien. Kraut, Blumen und 
Samen wurden zur Herstellung von Infusen und Dekokten, Tink: 
turen und Sirupen benutzt; das Oleum Hyperici coctum fand als 
äußerliches Mittel bei Kontusionen und Rheumatismus Anwendung; 
cin damit angesetzter Likör soll von besonderer Heilwirkung gegen 
Magenbeschwerden sein. Ein wässeriges Dekokt findet in der Tier: 
arznei Verwendung. Endlich wurde die Pflanze in älterer Zeit auch 
technisch als Gerb- und Färbemittel®) benutzt. Trotz des durch den 
Weltkrieg gesteigerten Interesses für heimische Arzneipflanzen”) 
findet die Pflanze bisher keine offizinelle Verwendung, wenn sie auch 
nach wie vor in deutschen und slawischen Ländern als Volksheilmittel 
großes Ansehen genießt. 


In chemischer Beziehung ist bisher über die Pflanze nicht viel 
bekannt; eine ältere Arbeit von Buchner!) förderte nicht viel Be: 


9) Fr. Braune, Salzburgische Flora, II, 387 (1797). 

1) Schulz, Vorlesungen über Wert und Anwendung der deutschen 
Arzneipflanzen, Leipzig 1919. 

11) Buchners Repertorium, 34, 2, 217 (1830). 
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stimmtes zutage; neuere Untersuchungen von Dieterich»), 
O'Neill und Perkin *), sowie von Čer n y +!) beschränken sich 
auf die Flavonfarbstoffe; eine umfassendere Analyse der Pflanze 
liegt nicht vor. 


I. Analyse der Stengel und Blätter. 


Zur Untersuchung gelangten 5 kg der lufttrockenen Substanz; 
das Material sammte aus dem Wienerwalde. Der Análysengang war 
der gleiche wie in früheren Fällen. 


l. Der Petrolätherauszug stellte eine schwarzgrüne, 
salbenartige Masse dar, die nach sorgfältiger Trocknung (im Chlor- 
calciumbade in einem Kohlensäurestrom) folgende Kennzahlen lieferte. 

1.980 g Sbst. verbrauchten zur Neutralisation 6.0 ccm Lauge (1 ccm 
— 0.02854 g KOH), Säurezahl 86.5; 2.024 g verbrauchten 6.2 ccm derselben 
Lauge, Säurezahl 87.4. 

2.0121 g Sbst. benötigten zur WVerseifung 22.77 ccm alkohol. Lauge 
(1 ccm = 0.0186 g KOH), daher V.Z. 210.5. 

1.7104 g erforderten 12.55 ccm Lauge (1 ccm = 0.02876 g KOH), daher 
V.Z. 211.0 (Indicator Alkaliblau 6 B). 

0.1565 g verbrauchten 8.75 ccm Wijsscher Jodlösung (l ccm 
— 0.012549 g J), Jodzahl 70.16; 0.2051 g verbrauchten 11.62 ccm derselben 
Lösung, Jodzahl 71.09. 

Das Rohfett wurde verseift und dadurch in einen unverseiften 
Anteil A und einen verseiften Anteil B zerlegt. Die Aufarbeitung 
des ersteren gelang in folgender Weise: man löste die Substanz in 
heißem Alkohol, kochte einige Zeit mit Tierkohle, filtrierte im Heiß: - 
wassertrichter und ließ erkalten; die gallertige Ausscheidung wurde 
filtriert und aus Essigester umgefällt (C), beide Operationen wieder: 
holte man so lange, bis eine nahezu farblose Masse resultierte. Die 
gelben Mutterlaugen wurden eingeengt und der rückständige Brei 
auf Tonplatten gestrichen (D). Die Partie C zeigte eine Schmelzlinie 
von 68—72. Man löste in warmem, niedrig siedendem Petroläther, 
ließ erkalten und saugte die nach zweistündigem Stehen ausgeschie- 
dene Substanz ab; das Filtrat versetzte man mit Alkohol oder Aceton, 
wobei ein reichlicher Niederschlag ausfiel. Durch Wiederholung dieser 
Prozeduren ließ sich das Gemisch zunächst in zwei verschiedene 
Anteile zerlegen. 

Der in Petroläther schwerer lösliche Stoff ließ sich schließlich 
durch Umlösen aus Trichloräthylen oder Petroläther rein mit dem 
konstanten Fp. 80° gewinnen. Er bildet mikroskopische Nädelchen, 
aus Alkohol fällt er amorph, gibt keine Harz: und Phytosterinreak= 
tionen und ist acetylierbar. 


3.821 mg Sbst.: 11.405 mg CO., 4.84 mg HO. — 4.452 mg Sbst.: 
13.280 mg CO,, 5.49 mg H,O. 
C.;H3ı0. Ber.: C 81.58, H 14.23, 


Gef.: C:81.40, 81.35, H 14.18, 13.80. 
12) Pharm. Zentralhalle, 32, 683 (1891). 
13) Journ. of the chem, soc., 113 (1918). 
14) Zeitschr. f. physiol. Chemie, 73, 371 (1911). 
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Das auf gebräuchliche Art dargestellte Acetylprodukt, aus Aces 
ton umkristallisiert, schmolz bei 64-65°. Ein Mischschmelzpunkt mit 
reinem Cerylalkohol ergab keine Depression. Es liegt also sicher 
Cerylalkohol vor. 


Der in Petroläther leichter lösliche Anteil ist ein Gemisch mit 
der Schmelzlinie 58—65°, Zur Trennung der beiden Stoffe löst man 
in nicht zu viel siedendem Alkohol, wobei ein Teil in Lösung geht, 
ein anderer in Form geschmolzener Tröpfchen ungelöst bleibt. Man 
filtriert im Heißwassertrichter und wiederholt die Prozedur, wodurch 
man zu zwei Stoffen gelangt. 

Körper I, in Alkohol schwerer löslich und darin schmelzend, zeigt 
nach mehrfachem Umkristallisieren aus Petroläther den konstanten 
Schmelzpunkt 63°, Er ist der in verhältnismäßig geringerer Menge 
vorhandene Stoff. Die Formel ist wahrscheinlich CssHes (M — 464). 

3.847 mg Sbst.: 12.03 mg CO,, 5.03 mg H,O, daher C 85.29, H 14.63. 

Molekulargewicht nach Rast: 


0.731 mg Sbst.: 3.745 mg Campher, & = 17%, M. = 465. 
0.345 mg Sbst.: 3.261 mg Campher, & — 9, M. = 469. 


Körper II, in Alkohol leichter löslich, kristallisiert aus diesem 
wie auch aus Aceton und Petroläther in sehr feinen Nädelchen, aus 
Ather und Chloroform in Körnchen, aus Essigester in feinen perl: 
mutterglänzenden Schuppen; aus konzentrierten Lösungen fällt er 
gallertartig; Fp. 68°. 


3.775 mg Sbst.: 11.80 mg CO,, 4,98 mg H,O. — 4.164 mg Sbst.: 13.07 mg 
CO,, 5.50 mg H,O. 
x Gef.: C 85.25, 85.61, H 14.76, 14.78. 
Molekulargewicht nach Rast: 


0.370 mg Sbst.: 3.217 mg Campher, & — 90, M. = 511. 
0.645 mg Sbst.: 4.994 mg Campher, á = 10°, M. = 516. 


Diese Zahlen weisen auf die Formel CseH7a (M. = 506). Die beiden 
Körper sind zweifellos identisch mit den von Püringer*) in 
Chamaenerium und von Hartenstein) in Tussilago gefundenen 
Paraffinen. Abgesehen von der Analyse beweist auch ihr sonstiges 
Verhalten, daß wirklich Grenzkohlenwasserstoffe vorliegen. Brom 
und Jod werden nicht addiert, Kaliumpermanganat wirkt nicht ein, 
ebensowenig Essigsäureanhydrid, optische Aktivität ist nicht nach» 
weisbar. Die seinerzeit'°) angenommenen Formeln müssen auf Grund 
der nunmehr bestimmten Molgewichte geändert werden. 

Es sei noch bemerkt, daß die Trennung der Paraffine vom Ceryl- 
alkohol auch dadurch bewirkt werden kann, daß man das Gemisch 
einige Zeit mit Essigsäureanhydrid kocht und dann abfiltriert; die 
Kohlenwasserstoffe bleiben ungelöst zurück, aus dem Filtrat kann 
der Alkohol durch Verseifung mit alkoholischer Lauge zurück-» 
gewonnen werden. 

Die oben erwähnte Partie D wurde zunächst in Essigester ges 
löst, die erhaltene Kristallisation weiterhin aus Petroläther gereinigt. 


“ 1) Monatshefte 44, 255 (1923). 
16) Archiv d. Pharm., 4 (1924). 
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Leider ließ die sehr geringe Substanzmenge eine genauere Unter: 
suchung nicht zu, doch besteht kein Zweifel, daß das verbreitete 
Hessesche Phytosterin vorliegt, 


Nachweis: Fp. 131%; aus Petroläther und Essigester Nadeln, aus 
Alkohol Blättchen; Farbenreaktionn nach Liebermann, Hesse;Sal» 
kowsky, Hirschsohn und Mach positiv. 


Die früher genannte Seifenlösung B zerlegte man mit verdünnter 
Schwefelsäure und behandelte die so erhaltenen rohen Fettsäuren 
nach dem Trocknen mit Petroläther, wobei fremde Stoffe zurück- 
bleiben. Das nach dem WVerdampfen des Lösungsmittels zurück: 
bleibende Säuregemisch wurde mittels der Bleiseifen zerlegt; dabei 
ergab sich, daß nur sehr wenig ungesättigte Säuren (hauptsächlich 
Ölsäure) vorhanden sind. Die festen Fettsäuren zeigten nach der 
Reinigung aus Alkohol den Neutralisationswert 206.5 und eine Schmelz: 
linie 49—60°,. Das Gemisch wurde durch fraktionierte Fällung mit 
Magnesiumacetat in seine Komponenten zerlegt; aus der Kopffraktion 
ließ sich Stearinsäure (Fp. 67.5-68.5°, Neutralisationswert 196), 
aus den Mittelfraktionen Palmitinsäure (Fp. 61—62, Nw. 217) 
und aus den Endpartien Myristinsäure (Fp. 53, Nw. 246) in an- 
nähernd reinem Zustande gewinnen. In den sauren Unterlaugen der 
ersten Fettsäureabscheidung wurden Glycerin und Cholin in gebräuch- 
licher Weise nachgewiesen. ; 


2. Der Ätherauszug lieferte nach der Verseifung dieselben 
Stoffe wie der Petrolätherauszug (Cerylalkohol und Kohlenwasser- 
stoffe; die sauren Anteile (wahrscheinlich Harzsäurcen) bildeten eine 
dunkle amorphe Masse, aus der sich nichts Definierbares isolieren ließ. 


3. Phlobaphene sind in mäßiger Menge vorhanden; ihre 
Reaktionen sind den unten angeführten Reaktionen der Gerbstoffe 
ganz ähnlich. 


4. Der in Wasser lösliche Anteil des Alkoholauszuges gab an 
Äther nichts Nennenswertes ab, 


5. Daher wurde er sofort mit Bleiacetat fraktioniert gefällt 
(Fraktion 1 und 2 mit neutralem, Fraktion 3 mit basischem Salz). Die 
Fraktion 2, die erfahrungsgemäß fast nur aus Bleisalzen der Gerb- 
stoffe besteht, wurde in bekannter Art verarbeitet, Es resultierte 
ein rotbraunes Produkt, das sich in trockenem Zustand pulvern laßt 
und nicht sehr hygroskopisch ist. Die 3. Fraktion wurde wegen ihrer 
geringen Menge nicht weiter berücksichtigt. Die Gerbstoffe, 
deren Menge erheblich ist, gehören dem Protocatechutypus an, 

Reaktionen: Die wässerige Lösung wird durch Bleizucker, Kupfer; 
acetat, Kaliumbichromat, Ätzbaryt, Zinnchlorid und Bromwasser gelb oder 
braungelb gefällt, Eisenchlorid gibt eine grüne Färbung, später eine dunkle 
Fällung; Formaldehyd:Salzsäure wie auch Gelatinelösung und Coffein ers 
zeugten Niederschläge. Die Kalischmelze der Gerbstoffe liefert Brenzcatechin, 
das allerdings nur durch qualitative Reaktionen nachgewiesen wurde. 

. Das Filtrat von den Bleifällungen ergab nach dem Entbleien und 
Eindampfen im Vakuum einen Sirup, der hauptsächlich aus Invert: 
zucker besteht. 

Nachweis: Glucosazon vom Fp. 204°. Eine Lösung die pro 100 ccm 
3.350 g Cu reduzierte, drehte im 2:dm-Rohr um 2° nach links. Nach bekannter 
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Rechnung ergibt sich, wenn x und y die in 100 ccm der Lösung enthaltene 
Glucose bzw. Fructose bedeuten, für x — 0.9628 g und y = 0.093 g. . 

Alkaloide ließen sich durch das StassOttos Verfahren und 
die gebräuchlichen Fällungsmittel nicht nachweisen. Nur kleine 
Mengen von Cholin wurden konstatiert, 

6. Der Wasserauszug bot nichts Bemerkenswertes. Er ent: 
hält beträchtliche Mengen von Kohlehydraten pektinartiger Natur. 
die in bereits beschriebener Art abgetrennt und hydrolysiert wurden, 
wobei sich Galaktose (Schleimsäurebildung) und Pentosen (Furol: 
reaktionen) ergaben. 

Die quantitative Analyse des Krautes ergab folgende Werte (in 
100 Teilen Trockensubstanz): 


Petrolätherauszzug . . . . . 159 1ösl. Mineralstoffe . . . . . 453 
Atherauszug . . . .... 330 | freie Säure (als KOH). . . . 357 
in 95%igem Alkohol lösl. Stoffe 16.75 , Pentosane (nach Tollens) . . 10.91 
Gerbstoffe . . . . . . . . 10.85: Gesamtstickstoff . .. . . 24 
sämtl. in Wasser lösl. Stoffe 33.45 , Rohprotein . . . . ... . 1525 
reduzierender Zucker . . . 402 | Gesamtasche . . . . . . . 11.97 
lösl. Polysaccharide. . . . . 519: Rohfaser . ...... . 16% 


Il. Analyse der Blüten. 


Da die Blüten in größerer Menge nur schwer zu beschaffen sind, 
konnte mit der relativ kleinen, verfügbaren Quantität nur eine orien: 
tierende Voruntersuchung vorgenommen werden. Für die Ver: 
arbeitung des Petrolätherextraktes erwies es sich vorteilhaft 
eine Behandlung mit Eisessig vorzunehmen. Dabei ergab sich ein 
unlöslicher Anteil, der sich nach dem Erkalten des Eisessigs als eine 
kristallinische Substanz abschied. Durch Verseifung der letzteren 
gelangte man einerseits zu den früher erwähnten beiden Kohlen: 
wasserstoffen, andrerseits zu einem Fettsäuregemisch, das eine 
Schmelzlinie von 46—56° zeigte, aber nicht weiter aufgearbeitet wer: 
den konnte. Der in Eisessig lösliche Anteil lieferte nach der Ver: 
seifung einerseits Cerylalkohol und in dessen Mutterlaugen sehr 
kleine Mengen Phytosterin, andererseits eine geringe Quantität Fett: 
säuren. Der Ätherauszug enthält die beiden eingangs erwähnten 
Farbstoffe, die bereits untersucht sind und von denen besonders der 
rote durch seine eigenartigen Eigenschaften interessant ist. Der 
letztere findet sich auch in den grünen Teilen der Pflanze; leider 
stößt seine Reindarstellung auf große Schwierigkeiten. Außerdem 
enthält der Ätherextrakt auch noch einen Teil der Stoffe, die im 
Petrolätherauszug gefunden worden waren. Der Alkoholauszug 
ergab Invertzucker, Phlobaphene und Gerbstoffe gleicher oder doch 
äußerst ähnlicher Art wie die der Blätter und Stengel. Die Blüten 
sind recht gerbstoffreich (12.4°/, der Trockensubstanz). 


Il. Analyse der Früchte. 


Der Petrolätherauszug wurde zunächst zur Beseitigung des 
ätherischen Öles mit gespanntem Wasserdampf behandelt und dann 
erst verseift. Dabei wurden an unverseiften Stoffen erhalten: Ceryl: 
alkohol, der durch seinen Schmp. 79°, den Mischschmelzpunkt mit 


Studien über die chem. Bestandteile heimischer Arzneipflanzen 175 


dem aus dem Kraut gewonnenen Produkt und durch die Elementar- 
analyse identifiziert wurde, 

4.229 mg Sbst.: 12.67 mg CO,, 5.26 mg H,O. — 4.046 mg Sbst.: 12.14 mg 
CO,, 5.01 mg H,O. 

C26H540. Ber.: C 81.67, H 14.13, 
Gef.: C 81.71, 81.83, H 13.97, 13.86. 

Ferner ergaben sich nach dem oben beschriebenen Verfahren 
wieder die beiden Paraffine mit den Fp. 63° und 68°, deren Identität 
durch Mischschmelzpunkte festgestellt wurde. 

Die Fettsäuren hingegen sind von denen der Blätter und Stengel 
wesentlich verschieden. Sie bilden eine ölige, dickflüssige Masse, die 
nur wenig gesättigte Fettsäuren enthält. Die letzteren wurden nach der 
Bleiseifenmethode abgetrennt. Die ungesättigten Fettsäuren zeigten 
nach dem Trocknen einen Brechungsindex von 1.4685 (bei 40°) und 
eine Jodzahl von 139. Es liegt also wohl ein Gemisch von Öl- und 
und Linolsäure vor. Demgemäß verhält sich das Samenöl auch als 
ein halbtrocknendes Öl. Es zeigt nach zehn Tagen in dünner Schicht 
aufgetragen eine maximale Gewichtszunahme von 8.5°/. und trocknet 
allmählich ein. Die Elaidinreaktion liefert eine salbenartige Masse. 

Der Ätherauszug ergab nichts Neues. Im Alkoholauszug fanden 
sich Phlobaphene und Gerbstoffe von ganz ähnlicher Art wie in 
Blättern und Blüten, daneben auch Invertzucker. Die aus dem 
Wasserextrakt in gebräuchlicher Weise gewonnenen Polysaccharide, 
die aus dem Endosperm der Samen stammen, lieferten bei der Hydro:= 
lyse Galaktose (Schleimsäurebildung), Mannose (Hydrazon vom 
Fp. 195°) und Pentosen (Furolreaktionen). 


4. Dasätherische ÖL. 


Sämtliche Teile der Pflanzen enthalten ein ätherisches Öl, frei- 
lich nur in recht geringer Menge. Da weder Schimmel & Co. 
(Leipzig) noch Roure et Bertrand fils (Grasse) uns Hype: 
ricumöl liefern konnten, waren wir genötigt, das Öl selbst her: 
zustellen; dies war mangels geeigneter Destillationsapparate ceine 
mühsame und zeitraubende Sache. Im ganzen wurden 55 kg der 
frischen, blühenden Pflanze durch Destillation mit gespanntem 
Wasserdampf verarbeitet. Die Ausbeute betrug 0.065°/o. 

Das Rohöl ist schwach grünlich gefärbt und riecht ähnlich wie 
Coniferenöl. Über Chlorcalcium getrocknet zeigt es folgende Kon: 
stanten: 

d9 = 0.8778 
aļ]p = + 25.95° (Lippichscher Apparat, 100-mm Rohr, unverdünntes 

I, + 22.75° Drehung) npao — 1.4856. 
3.087 mg Sbst.: 9.81 mg CO,, 3.44 mg H,O, daher C 86.67, H 12.47. 


Bei normalem Druck beginnt das Öl unter 100° zu sieden und bis 
110° geht etwa ein Viertel über; dann steigt das Thermometer rasch 
und zwischen 135° und 172° geht wieder ein Viertel über; bei etwa 
178° tritt starke Zersetzung ein, der Rückstand erstarrt zu einer ziem: 
lich festen Masse. Bezüglich des Öles liegt bisher nur eine cinzige 
Mitteilung der Firma Haensel') vor. 


17) Geschäftsbericht 1904, 1. Quartal. 
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In dieser wird angegeben, daß die Ausbeute an Öl 0.093% beträgt; Säure= 
zahl 23, Verseifungszahl 37, dao = 0.8703; [a]p = — 1.10° (in Chloroform» 
lösung 1:1 im 25-:mm>Rohr) widersprechend dem obigen Befunde, der Rechts= 
drehung ergab. In der Kälte soll sich ein Stearopten abscheiden; in unserem 
Falle trat. dies nicht ein, vielmehr erstarrte das ganze Öl bei — 16° zu einer 
Gallerte. Die grünliche Farbe des Rohöles rührt von mitgerissenen Spuren 
von Chlorophyll her und gehört keinem farbigen Bestandteil des Öles an. 


Das Kohobationswasser ergab nur ganz schwache Aldehyd- 
reaktionen. 

Das Öl selbst wurde zunächst ‘in Äther gelöst und mit den 
Gruppenreagenzien ausgeschüttelt; 2°/.ige Sodalösung nahm nur eine 
sehr geringe Menge von Substanz auf, die nach dem Ansäuern als 
geruchlose, halbfeste Masse erhalten wurde. Es dürfte sich um 
flüchtige Fettsäuren handeln. Das nunmehr folgende Ausschütteln 
mit 2°/siger Natronlauge lieferte keine greifbaren Mengen von 
Phenolen, jedoch schied sich an der Trennungsfläche der beiden 
Flüssigkeiten ein fester amorpher Körper aus, der noch reichlicher 
bei dem folgenden Ausschütteln mit 35°/iger Natriumbisulfitlösung 
erhalten wurde. Die beiden Ausscheidungen wurden vereinigt, in 
Äther gelöst und nach dem Abfiltrieren des Äthers verdunsten ge- 
lassen, wobei eine spröde, glasige Masse zurückblieb. Diese löste 
man in Chloroform-Essigester und fällte mit Petroläther, wobei der 
Körper in weißen, filtrierbaren Flocken sich ausschied. Die Prozedur 
wurde mehrfach wiederholt und lieferte schließlich eine feinkörnige 
Substanz, die, im Capillarrohr erhitzt, sich bei 163° braunt und bei 
170° zersetzt. Sie ist sehr wenig löslich in Alkohol und Petroläther, 
leichter in Äther, leicht in Essigester und Chloroform. Die Lieber: 
mannsche Reaktion gibt eine orangegelbe, die Hesses? 
Salkowskysche eine rote Färbung. 


4.161 mg Sbst.: 10.17 mg CO,, 3.39 mg H:O. — 4.346 mg Sbst.: 10.59 mg 


CO,, 3.60 mg H,O. 
C 66.66, 66.46, H 9.11, 9.27. 


Der Stoff ist weder in Laugen noch in Säuren löslich. In Chloro- 
formlösung nimmt er leicht Brom auf und liefert ein weißes, scharf: 
riechendes Bromprodukt vom Fp. 110—113°. 

In Kaliumbisulfit- und gesättigte Semicarbazidlösung gingen 
keine merkbaren Stoffmengen über, so daß Aldehyde und Ketone 
in nennenswertem Maße nicht vorhanden sein können. 

Aus dem Verhalten des Rohöls gegen die Gruppenreagenzien 
wie auch aus der Elementaranalyse geht hervor, daß das Öl zum 
größten Teil aus Terpenen bestehen muß. Zur Prüfung auf Ester 
wurde ein Teil der Substanz mit alkoholischer Lauge verseift, da das 
Öl nach Angabe der Firma Haensel eine wenn auch kleine Ver: 
scitungszahl besitzt; tatsächlich konnte eine sehr kleine Menge einer 
Säure isoliert werden, die, nach dem Geruch zu urteilen, Isovalerian= 
saure sein dürfte; die alkoholische Komponente des im Öl vorz 
handenen Esters ließ sich aber nicht fassen. Die Hauptmenge des 
Öles wurde aber, um unkontrollierbare Veränderungen zu vermeiden, 
nicht verseift, sondern der fraktionierten Destillation unter Minder: 
druck in einer Kohlensäureatmosphäre unterworfen. Bei 25 mm 
Druck gehen von 51—61° etwa 36°/o des Oles über, dann wird die 
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Destillation träger, um sich bei 150° wieder zu beleben; von 150-—-170° 
destillieren 45°/o des Öles über, bis 180° gehen nur mchr wenige 
Tropfen über und der etwa 18°/o betragende Rückstand erstarrt nach 
dem Erkalten amorph. 

Dieser Rückstand, der aus Polymerisationsprodukten besteht, 
wurde in Benzollösung mehrere Stunden mit trockenen nitrosen 
Gasen behandelt, wobei sich eine dickliche, rote Masse abscheidet, 
die nach einigem Stehen im Eisschrank erstarrt. Nach Beseitigung 
des Benzols im Vakuum löste man in Essigester und fällte mit Äther 
oder Petroläther. Durch Wiederholung dieser Prozedur erhält man 
das Nitrosit des Polymerisationsproduktes als amorphe, gelbe, 
pulverige Substanz vom Zersetzungspunkt 160—162°. Sie erinnert 
durch die Löslichkeit und den Zersetzungspunkt sehr an die Nitrosite 
des Polymyrcens"®) und des Parakautschuks’®?). 

Die oben erwähnten Destillate wurden durch weiteres Fraktio- 
nieren unter Minderdruck (25 mm) in fünf Fraktionen zerlegt. 

l. Fraktion. Siedelinie 51—55° (25 mm). Nach wiederholter 
Destillation über Natrium ergaben sich die Konstanten dıs = 0.7873, 
npæ = 1.4605. Die Elementaranalyse mißglückte. Die Substanz bildet 
ein dünnflüssiges, wasserhelles, an der Luft rasch verharzendes Öl 
von angenehmem Geruch. Das niedrige Volumgewicht und der ver: 
hältnismäßig hohe Brechungsquotient sprechen für ein olefinisches 
Terpen; die leichte Oxydierbarkeit erinnert an das Ocimen??°). 

2. Fraktion, Siedelinie 55—58° (25 mm). Nach mehrfachem 
Rektifizieren ergab sich: dıs = 0.8263, np: — 1.4681. Dieser Anteil 
stellt ein dünnflüssiges, sich rasch bräunendes, nach Fichtennadeln 
riechendes Öl dar. Mit Eisessig und konz. Schwefelsäure entsteht 
eine blaßviolette Färbung. Nach der Destillation über Natrium 
ergab diese Fraktion folgende Analysenzahlen. 


4.046 mg Öl: 12.86 mg CO,, 4.74 mg H,O. — 2.869 mg Öl: 9.14 mg CO,, 


3.39 mg HO. 
Gef.: C 86.68, 86.88, H 13.11, 13.22. 


Hier liegt offenbar ein hydriertes Produkt CıioHıs (C —= 86.86°/o, 
H = 13.14°/) vor, das durch die Einwirkung des metallischen 
Natriums entstanden ist. Vor der Behandlung mit Natrium zeigte 
diese Fraktion eine gewisse Ähnlichkeit mit Myrcen.’!) Mehr ließ 
sich vorläufig bei den geringen Substanzmengen nicht feststellen. 


3. Fraktion. Siedelinie 58—61° (25 mm); dıs — 0.8648, npz = 
1.4693. Diese Fraktion zeigt einen ausgesprochenen Terpentin: 
ölgeruch. Sie weist einen merklichen Sauerstoffgehalt auf, der nach 
dem Destillieren über Natrium bestehen blieb. 

a) vor der Behandlung mit Natrium. 

3.410 mg Öl: 10.72 mg CO,, 3.97 mg HO. — 5.089 mg Öl: 15.96 mg 


CO,, 5.78 mg H,O. 
Gef.: C 85.71, 85.53, H 13.02, 12.71. 


18) F.Semmler, Die ätherischen Öle, I, 356. 

1) Harries, Berl. Berichte, 35, 3256 (1902). 

2) Semmler,l.c. I, 368. 

21) Power und Kleber, Pharm. Revue, 13, (1895). 


Archiv und Berichte 1925. 12 
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b) nach der Destillation über Natrium. 
4.646 mg Öl: 14.58 mg CO,, 5.39 mg H,O. — 4.258 mg Öl: 13.33 mg CO.. 


4,96 mg H, . 
Gef.: C 85.59, 85.38, H 12.98, 13.04. 


Dies weist darauf hin, daß ein Stoff in kleiner Menge vorhanden 
sein muß, dessen Sauerstoff durch Natrium nicht eliminiert werden 
kann, wie etwa Cineol oder ein Ester. 

Durch weitere Fraktionierung wurde eine Partie vom Siede:- 
punkt 61—62 (28 mm Druck) gewonnen. 0.1 g dieses Produktes 
wurde mit der berechneten Menge Amylnitrit und Eisessig versetzt 
und unter guter Kühlung mit einigen Tropfen 33°/siger Salzsäure ver: 
setzt. Die Lösung wird blau und läßt bald feine Kriställchen aus- 
fallen, die abgesaugt und aus Chloroform umkristallisiert wurden. 
Die so erhaltene schneeweiße Substanz bildet mikroskopische 
spießige Nadeln vom Fp. 102°. Wird diese Substanz mit alkoholischer 
Piperidinlösung auf dem Wasserbad bis zur klaren Lösung erwärmt 
und dann in Wasser gegossen, so scheiden sich Kristalle aus, die nach 
dem Umkristallisieren aus Petroläther und Trocknen im Vakuum 
bei 118—119° schmelzen. Die beiden so erhaltenen Substanzen sind 
offenbar Pinenbisnitrosochlorid und Pinennitrolpiperidin, so daß die 
Anwesenheit von Pinen (wahrscheinlich d-Pinen) als sichergestellt 
gelten kann. 

4. Fraktion. Siedelinie 150-—160° (25 mm). Zunächst wurde 
weiter fraktioniert, bis engere Siedegrenzen (156—-162°) erreicht 
wurden. Diese Fraktion ist ein farbloses, wesentlich viscoseres Öl 
wie die früheren Fraktionen und zeigt einen schwachen, an Kamillen 
erinnernden Geruch; auch sie ist sauerstoffhaltig. 

5.293 mg Öl: 16.87 mg CO,, 5.28 mg H,O. — 5.190 mg Öl: 16.51 mg CO. 


5.31 mg H,O. 
Gef.: C 86.92, 86.76, H 11.16, 11.05. 


Nach der Destillation über Natrium ergab sich ds = 0.9095. 
np2» — 1.5056. | 

Einige Tropfen des Öles, in Eisessig gelöst, gaben auf Zusatz von 
Brom, das rasch absorbiert wurde, eine tiefindigoblaue Färbung). 
Eine Eisessiglösung des Öles lieferte auf Zusatz einiger Tropfen kon- 
zentrierter Schwefelsäure eine violette Färbung, die beim Erwärmen 
in Carminrot überging. Beide Reaktionen sind für Cadinen 
charakteristisch?®). 

Einige Tropfen des Öles, im 20fachen Volumen Schwefelkohlen: 
stoff gelöst und mit einem Tropfen eines eiskalten Gemisches von 
gleichen Teilen Salpeter- und Schwefelsäure versetzt, ergaben eine 
hellrote, ins Violette übergehende Färbung. Weiter absorbiert das 
Öl Salzsäuregas unter Violettfärbung. Diese beiden Reaktionen 
sollen für das Gurjunen**) bezeichnend sein. 

Das Cadinen gibt ein kristallisierendes Chlorhydrat. Die Dar: 
stellung des letzteren gelang weder in Äther noch in Eisessiglösung; 
es wurden nur ölige Produkte erhalten. Wahrscheinlich wird die 


22) Eykmann, Berl. Berichte 22, 2736. 
23) Power und Kleber, Pharm. Revue, 14, 112. 
4) Flückiger, Pharmakognosie, 2. Aufl., 88. 
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Kristallisation durch den anderen, in überwiegender Menge vorhande- 
nen Bestandteil (Gurjunen?) verhindert. | 


5.Fraktion. Siedelinie 162—170° (25 mm Druck). Nach mehr: 
fachem Destillieren über Natrium resultierte ein nahezu geruchloses, 
dickflüssiges, wasserhelles Öl von der Siedelinie 165—171° (28 mm) 
dıs = 0.9 52, np20 = 1.5115. 


4.463 mg Öl: 14.38 mg CO,, 4.66 mg H,O. — 4.368 mg Öl: 14.06 mg CO,, 


4.55 mg H, . 
Gef.: C 87.87, 87.79, H 11.68, 11.66. 


Diese Fraktion ist nahezu sauerstofffrei. Löst man dieses Öl 
in Eisessig, versetzt mit Amylnitrit und fügt unter Kühlung ein Ge- 
misch von gleichen Teilen Salpetersäure und Eisessig zu, so färbt sich 
die Lösung blau und nach Zusatz des gleichen Volumens Alkohol 
scheidet sich ein feiner Niederschlag aus. Leider reichte die Menge 
dieses Nitrosites für eine weitere Untersuchung nicht aus. Versetzt 
man einige Tropfen des Öles mit Brom, so entsteht eine carminrote 
über Violett in Blau übergehende Färbung. Diese Reaktion wie auch 
das spezifische Gewicht würden am ehesten mit dem Aromadendren 
des Eucalyptusöls”) übereinstimmen, doch ist die Anwesenheit 
dieses Stoffes aus botanisch=systematischen Gründen nicht recht 
wahrscheinlich. 

Faßt man die Ergebnisse dieser Untersuchung, die infolge der 
geringen Substanzmenge (etwa 40 g) notwendigerweise eine vorz 
läufige ?°) bleiben mußte, zusammen, so ergibt sich für die Zusammen- 
setzung des Hypericumöles folgendes: es enthält höchstwahrschein- 
lich ein oder zwei olefinische Terpene?””), fast sicher d-Pinen, viel- 
leicht auch etwas Cineol; es ist reich an Sesquiterpenen, von denen 
eines mit Cadinen identisch sein dürfte, während die beiden anderen 
dem Gurjunen und Aromadendren ähnlich sind. Aldehyde und 
Ketone ließen sich nicht nachweisen, Ester sind in kleiner Menge vor: 
handen (anscheinend ein Isovaleriansäureester), außerdem ein ziem- 
lich sauerstoffreicher Körper indifferenter Natur von festem 
Aggregatzustand. 

Bezüglich der medizinischen Wirksamkeit der Pflanze läßt sich 
aus den gewonnenen Resultaten der Schluß ziehen, daß als Träger 
der vermeintlichen Heilwirkungen nur das ätherische Öl in Betracht 
kommen kann, trotz seiner relativ geringen Menge und trotz des 
Umstandes, daß die Pflanze zumeist in getrocknetem Zustande ver> 
wendet wird. Der letztere Umstand kommt vielleicht weniger in 
Betracht, da das Hypericumöl relativ reich ist an schwerflüchtigen 
Bestandteilen. Eine gewisse pharmakologische Bedeutung dürfte 
wohl auch den reichlich vorhandenen Tannoiden zuzusprechen sein. 
Hingegen dürfte dem roten Farbstoff (Johannisblut), dem das Kraut 
wohl hauptsächlich sein Ansehen verdankt, keinerlei medizinische 
Bedeutung zukommen. 


25) Proc. Royal Soc., 35 (1901). 

26) So konnte z. B. das Drehungsvermögen der einzelnen Fraktionen 
nicht bestimmt werden, da ein Mikropolarisationsapparat nicht zu er: 
langen war. 

327) Darunter vielleicht Myrcen. 
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69. L. Herboth: 
Über den Glucosid-Gehalt des Waldmeisters (Asperula:. odorata). 


(Aus dem Pharmazeutisch-Chemischen Institut der Universität Göttingen.) 
Eingegangen am 6. März 1925. 


Bekanntlich wird das Kraut des Waldmeisters (Asperula odorata) 
im Frühjahr vor der Blüte gesammelt, weil es dann reich an Aroma 
ist. Später läßt der Geruch nach und tritt schließlich nur noch wenig 
hervor. Bourquelot und H&rissey*) haben nachgewiesen, daß 
das Cumarin darin in Glucosidform vorliegt. Sie benutzten zu ihren 
Versuchen während der Blütezeit (am 9. Mai) gesammelten Wald: 
meister. Ähnliche Beobachtungen stellten sie am Steinklee (Melilotus 
officinalis) an. 

Es war nun von Interesse, zu wissen, weshalb das Sommerkraut 
keinen oder nur einen schwachen Geruch aufweist, Es war möglich, 
daß das Glucosid dann verschwindet oder auch, daß es nur im Früh: 
jahr während des starken Wachstums der Pflanze eine teilweise Spal- 
tung in Cumarin erfährt. 

Zur Beantwortung dieser Fragen wurden eine ähnliche Versuchs- 
anordnung gewählt, wie sie Bourquelot und Hérissey be: 
schreiben. Zugleich wurde mit Invertin auf die Anwesenheit von 
Rohrzucker geprüft. Auch fremde Zuckerarten (Raffinose u. a.), die 
mit Emulsin reagiert hätten, wären durch Invertin gespalten worden. 

Als Ausgangsmaterial dienten 250 g Waldmeister, der am 
15. August im Reinhardswald gesammelt war. 

Die von der Wurzel befreiten Pflanzen wurden in 95°/oeigen 
Alkohol eingetragen, nach achttägigem Stehen herausgenommen, zer: 
kleinert und mit 95°/igem Alkohol unter Zusatz von 5 g Calcium: 
carbonat eine Zeitlang gekocht. Nach dem Erkalten wurde die alkoho- 
lische e abgepreßt, filtriert, der Alkohol abdestilliert, der Rück- 
stand mit Thymolwasser aufgenommen und auf 250 ccm aufgefüllt?). 
100 g frischer Pflanze entsprachen also 100 ccm des wässerigen 
Extraktes. 

Von der erhaltenen Lösung wurden 200 ccm mit 1 g „Hefepulver“ 
(nach E. Bourquelot vorbereitete, abgetötete Hefe) versetzt. 
50 ccm ohne „Hefepulver“-Zusatz dienten als Vergleichslösung. Nach 
mehrtägiger Aufbewahrung in einem auf 25° temperierten Trocken: 
schranke wurde nach Zusatz von Bleiessig (20°/o) und Filtration das 
Drehungsvermögen beider Lösungen im 2-dm-Rohr bestimmt. Im 
2:dmsRohr wurden auch die übrigen Beobachtungen vorgenommen. 

Bei der mit „Hefepulver“ versetzten Lösung ergab sich eine Links- 
drehung von 0.2°. Die Vergleichslösung (ohne „Hefepulver‘:Zusatz) 
zeigte eine Rechtsdrehung von 0.5”. Bourquelot?) wies unter 
gleichen nn in Blättern zahlreicher Pflanzen, verschiedenen 
Familien angehörend, das Vorkommen von Rohrzucker durch Be: 


1) Comptes rendus de l’Académie des Sciences, 1545—1550, 28. Juni 1920. 

2) Nach: Grundzüge der chemischen Pflanzenuntersuchung, von Rosen: 
thaler, 15—17 (1923). 

3) Em. Bourquelot, Archiv d, Pharm., 245, 164—171 (1907). 
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stimmung des Drehungsvermögens der wässerigen Pflanzenextrakt: 
lösungen vor und nach dem Zusatz von Invertin nach. Aus der gleich- 
zeitigen gewichtsanalytischen Bestimmung der Differenz des redu: 
zierend wirkenden Zuckers schloß er mit Bestimmtheit auf die An- 
wesenheit von Rohrzucker. Hier wurden nur die optischen Verhälts 
nisse festgestellt. Das optische Verhalten vor und nach der Inversion 
laßt auf die Anwesenheit von Rohrzucker schließen, andere spaltbare 
Zucker (wie Raffinose, Gentianose, Stachyose) würden die Drehung 
in anderer Weise beeinflußt haben. 

Zur Spaltung des Glucosids wurden sodann 100 ccm der invertins 
haltigen Lösung aufgekocht, abgekühlt und mit 0.5 g Emulsin versetzt, 
während die restlichen 100 ccm der invertierten Lösung als Vergleichs; 
lösung dienten. Nach 1l4tägiger Einwirkung bei 20° und Klärung mit 
Bleiessig wurde von neuem das Drehungsvermögen bestimmt. Es war 
gegenüber der invertierten Lösung eine Drehungsänderung nach rechts 
von 0.6° eingetreten. 

Bourquelotund Herissey beobachteten unter dem Einfluß 
von Emulsin bei dem am 9. Mai gesammelten Material eine Drehungs- 
änderung von 3° 54‘. Im August gesammeltes Material ergibt dagegen 
nur eine Drehungsänderung von 0.6°. 

Gegenüber dem Frühjahr ist also nur ungefähr der 6. Teil des 
CumarinsGlucosids gefunden worden. 

Die mit Emulsin versetzte Lösung nahm im Laufe der Enzym» 
wirkung eine braune bis schwarze Färbung an, und es trat stärkerer 
Cumaringeruch auf. Nach Beendigung der Emulsineinwirkung wurden 
% ccm mit der gleichen Menge Wasser verdünnt und die Hälfte der 
Flüssigkeit abdestilliert. Das Destillat, mit Ather ausgeschüttelt, er: 
gab nach Verdampfung des Äthers in Nadeln kristallisierendes 
Cumarin. Aus. der ursprünglichen Lösung konnte nach dem gleichen 
Verfahren Cumarin nicht erhalten werden. 

Freies Cumarin ist durch den Geruch im Herbstkraut noch er: 
kennbar, die Mengen sind aber so klein, daß es im Destillat durch 
Kristallbildung nicht nachgewiesen werden kann. 


70. Fr. Lickint, Dresden: 
Der Tabak als Vehikel für Medikamente und Gifte. 


Eingegangen am 7. Februar 1925. 


In dem Bestreben, Medikamente so angenehm wie möglich zu 
verabreichen, und Gifte so mau ae beizubringen, daß keinerlei 
erdacht erweckt werden kann, ist schon von verschiedenen Seiten 
der Tabak in seinen einzelnen Gebrauchsformen, gewissermaßen als 
a herangezogen worden. In manchen Fällen ist allerdings 
der Tabak auch gänzlich unbeabsichtigt der Träger von Giften ge- 
worden, wie z. B. für das Blei, wovon später gesprochen werden soll. 
Nicht unerwähnt will ich ebenso lassen, daß in den alten Arzneis 
verordnungen, in denen der Tabak an sich noch ungerechtfertigter- 
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weise eine sehr große Rolle spielte, auch eine ganz beträchtliche .\n- 
zahl von Kombinationen zwischen Tabak und den verschiedensten 
Heilmitteln aufgeführt und gelobt wurde, sei es als Infus, als Pulver, 
als Ptlaster oder als Rauchmittel. 


Nun zum eigentlichen Thema. Das Arsen hatte man schon in 
der Mitte des vorigen Jahrhunderts als „Cigarettes arsenicales“ an 
den Tabak zu binden versucht und die Wirkung sehr gerühmt. 
La Rue!) teilte damals z, B. einen Fall mit, wo ein Schwindsüchtiger 
Dosen von 0.1-—0.3 g Arsen 6-8 Wochen lang zum Teil mit Tabak 
rauchte, ohne Nebenwirkungen aufzuweisen. Ob in den „Arsenik: 
zigarren“, die Trousseau?) bei Asthma bronchiale empfahl, über: 
haupt Tabak enthalten war, muß nach der überlieferten Vorschrift 
sehr zweifelhaft erscheinen. Die Vorschrift lautete: „Mit einer 
Lösung von 1 g Kalium arsenicosum in 15 g destilliertem Wasser wird 
ein Blatt ungeleimten Papiers durchtränkt, dann getrocknet und in 
20 Teile gleichgeschnitten, von denen ein jeder 0.05 g des Salzes 
enthält. Die einzelnen Papierstücke werden in Zigarettenform 
zusammengerollt. Der Kranke läßt, nachdem er sie angezündet, 
den Rauch davon durch eine langsame Inspiration bis in dic 
Bronchien eindringen. Man soll nicht mehr als 8—10 Züge, einmal 
am Tage, tun.“ 

Wissenschaftlich näher erforscht wurde die Frage der Arsen: 
aufnahme durch Rauch, als in einem Prozeß der Priester Maineri 
angeschuldigt worden war, den Priester Bottero mit arseniger Säure 
vergiftet zu haben, wobei man vornehmlich an eine Applikation 
mittels Zigarren dachte. Bunsen’). stellte fest, dai z. B. eine 
77.76 Gran (ca. 4.67 g) wiegende Bremer Zigarre 2.33 Gran (ca. 0.14 g) 
gelösten weißen Arsenik aufnehmen könnte, daß also theoretisch eine 
Vergiftung mit Arsen möglich sei. Doch beobachtete G. de 
Claubry*), daß bei weitem der größte Teil des Arsens bei der 
Verbrennung in der Asche zurückbleibt und nur ein kleiner Teil in 
den Rauch übergeht. F. Multedo?°) und seine Mitarbeiter fanden, 
daß die Vergiftung am leichtesten möglich sei, wenn die Zigarre »m 
Mundende ganz fein pulverisierte arsenige Säure enthielte, die durch 
Vermittlung eines kleinen Loches in den Mund übergehen und sich 
dort mit dem Speichel vermischen könne. Wird eine Zigarre mit 
0.15 g arsenige Säure imprägniert, so entwickelt sich nach den Be: 
obachtungen von G. de Claubry®°) ein so deutlicher arsenikalischer 
Geruch, daß der Rauchende auf die Gefahr, in der er schwebt, auf: 
merksam werden muß. Der knoblauchartige Geruch überdecke jeden 
anderen. Diese Tatsachen mögen wohl der Grund sein dafür, daß 
dem Arsen im späteren Verlaufe der Jahre fast kaum größere Be: 
achtung geschenkt worden ist. Spurenweises, normales Vorkommen 


1) La Rue, Boston med. and surgic. Journal, 439, (1866). 

2) Trousseau, Mediz. Klinik des Hötel:Dieu in Paris, übers. von 
Culmann, Würzburg, 1868. 

3) Bunsen, Vierteljahrsschrift f. gerichtl. Medizin, Bd. XI, S. 33. 

4) G. de Claubry, Annal. d’Hyg., Januar 1856. 

5 F. Multedo, L. Ageno u. R. Granara, Annal. univers. 
Oktober 1856. 

6) G. de Claubry, Annal. d’Hyg., Januar 1856. 
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von Arsen im Tabak ist natürlich durchaus denkbar, teils durch 
den evtl. Arsengehalt des Erdbodens, der Düngemittel und schließ- 
lich auch der Tabakbeizen und ssaucen. So hat z.B.K. Boening’) 
Arsen in geringen Mengen im Tabak nachweisen können. 

Bezüglich der Blausäure sagt G. de Claubry®°), daß eine 
Zigarre, der man 0.5 g HCN zugefügt hat, ohne erhebliche Nachteile 
geraucht werden kann, wenn sie vorher 15 Std. an einem warmen 
Orte gelegen hat. Ein einziger Zug jedoch aus der frisch bereiteten 
Zigarre soll tödlich wirken. Zu bemerken sei aber, daß ein so 
zugerichteter Tabak einen derartig intensiven Geruch nach bitteren 
Mandeln verbreite, daß eine absichtliche Vergiftung nur bei großer 
Unachtsamkeit des Rauchenden denkbar wäre. Von Bedeutung ist 
meines Erachtens bei der Entscheidung dieser Frage zweifellos die 
Tatsache, daß aus jedem Tabak beim Rauchen durch trockene Destil- 
lation der in ihm enthaltenen Proteine Cyanverbindungen entstehen, 
die dann normalerweise im menschlichen Organismus in das ungiftige 
Rhodan verwandelt und im Speichel ausgeschieden werden 
(Lickint?) Ich möchte es nun für sehr wahrscheinlich halten, 
daß eine absichtliche Zufügung von HCN zu der bereits vorhandenen 
in wohlabgewogenen Mengen doch ohne irgendwelche auffälligere 
Geruchswahrnehmung vom Raucher aufgenommen und dabei 
genügend Schaden, wenn nicht gar der Tod herbeigeführt werden 
connte. . 

Das Blei hatten wir eingangs erwähnt. Es spielte vor allem vor 
dem Verbot der Verwendung von Bleifolien zur Verpackung von 
Schnupftabak eine große Rolle, und zahlreiche Vergiftungsfälle finden 
sich in der Literatur. Ich erwähne nur den Fall, den Gerhardt 
und Stöcker*°) berichteten. Ein Mann erkrankte unter all- 
gemeinem Marasmus, Bleisaum, Abmagerung der Oberarme, Exten: 
serenlähmung mit völliger Aufhebung der elektrischen Erregbar- 
keit u. a. m. Es stellte sich bei näheren Nachforschungen heraus, daß 
dieser Mann seit etwa 10 Jahren monatlich zirka 1 Pfund Schnupf: 
tabak konsumiert hatte, der 3°/o Blei, aus den verzinnten Bleifolien der 
o Pacung stammend, enthielt. Der Fabrikant wurde mit acht Tagen 
Gefängnis bestraft. Übrigens hat M e y er *!) auch einmal die Tabak- 
saucen, die bei der fabrikmäßigen Bearbeitung der Tabakblätter eine 
Rolle spielen, bleihaltig gefunden und dadurch bedingt mehrere Läh- 
mungen beobachtet. Eine a mengang von Chloralhydrat zu 
Schnupftabak gab J. Zani”) an. Er wandte dieses Mittel bei 
Geisteskranken an, welche stark schnupften, und will dadurch eine 
immerhin beruhigende, wenn auch keine hypnotische Wirkung erzielt 
haben. Bemerken möchte ich hierzu noch aus der Pharmakologie, 
daß nach Winterberg +) bei kleineren Dosen von Nicotin das 
Chloralhydrat als Antagonist wirkt: 


7) K. Boening, Chemiker-Zeitung, 183 (1905). 

®©) G. de Claubry, Annal. days: Januar 1856. 

») F. Lickint, Zeitschr. f. klin. Medizin, 100, 5, 543—563 (1924). 
10) Gerhardt u. Stöcker, Arztl. Mitteilung. v. Baden, 32, 21. 
1) Meyer, 32, Versammlung d. Naturf. u. Ärzte, Wien. 

12) J. Zani, Bullet. d. Scienze medic. di Bologna, April 1870. 

13) Winterberg, Arch. f. exp. Pathol. u. Pharm., 43, 400 (1900). 
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Eine ziemliche Bedeutung besaß vor längerer Zeit die Impräg= 
nierung von Tabak mit Jod, die von den Franzosen Chartroule 
und Berton**) empfohlen worden war. So brachte eine Firma 
Eckart & Co. in Frankfurt a. M, „Jodzigaretten“ in den Handel, 
in deren Rauch nach J. L öw e15) !/s g Jod enthalten war. In den 
sogenannten „Pariser Jodzigaretten“ fand derselbe 0.038 g. Selbst 
ein besonders konstruierter Apparat zum Rauchen der Jodzigarren 
gegen Lungenschwindsucht wurde seinerzeit !*) als „Jodometer“ anges 
priesen. Die Bereitung der Jodzigarren geschah in folgenden Weisen: 
Entweder bestrich man die Zigarre mit einer Auflösung von Jod in 
Alkohol oder man setzte Zigarren in einem Gehäuse der Einwirkun 
von Jod: und Wasserdämpfen aus. Während nun Kletzinsky" 
das Jod im Rauch, im ‘Speichel und nach einer halben Stunde bereits 
im Urin nachweisen konnte, erklärte später J. Rottmanner*) die 
Wirkung des Jodes für illusorischh da das Jod beim Brennen der 
Zigarre an das Alkali des Tabaks träte und sich Jodkalium bilde, das 
aber in der Asche zurückbleibt. Im Rauch fand er keine Spur. 


Bezüglich der WVergiftungsmöglichkeiten mit Quecksilber 
gibt G. de Claubry*) an, daß sich bei Einbringung von Queck= 
silberchlorid in den Tabak im Rauche Quecksilberchlorür finde, in 
der Asche nichts. Nach 1—2 Zügen würde man eine derartige Bei- 
mengung an dem unangenehmen metallischen Geschmack und einer 
ganz eigentümlichen Empfindung im Munde erkennen, jedoch so 
schon einigermaßen gefährdet sein. Ob die Erzeugung von Queck-= 
silberdämpfen auf die gleiche Weise öfter auch für therapettische 
Zwecke angewandt worden ist, weiß ich nicht zu sagen. Mir ist nur 
eine Mitteilung von Pagenstecher?) bekannt, der in den 
Papieren seines Großvaters aus dem Jahre 1820 die Anweisung fand, 
syphilitische Geschwüre der Nase durch Rauchen Hg:getränkten 
Tabaks zu heilen. Er empfahl hierzu 1—2 Drachmen ran g) 
Zinnober auf ein Viertelpfund Tabak oder 3—4 Gran (0.18—0.24 g) 
auf eine Zigarre. Der Zinnober wurde mit Wasser aufgerührt, der 
Tabak damit angefeuchtet und nach dem Trocknen geraucht. Der 
Geschmack und die Heilwirkung sollen gut gewesen sein. Nach den 
heutigen Anschauungen allerdings wäre eine Applikation von Hg bci 
Lues durch Tabakrauchen geradezu kontraindiziert, wenn wir z. B. 
bei G. Scherber?!), ähnlich wie bei mehreren anderen Autoren, 
lesen, „daß die große Mehrzahl der Zungencarcinome aus der So» 
genannten luetischen Leukoplakie der Zunge hervorgeht und daß zur 
Entwicklung dieser ursächlichen Leukoplakie zwei Momente gehören: 
vor allem die luetische Infektion und dann ein äußeres Reizmoment, 
das vor allem durch beständiges und intensives Rauchen gegeben ist.“ 


1) Chartroule u. Berton, zit. b. Pletzinsky (s. Note 17). 
1) J. Lüwe, Wien. med. Wochenschr., 20 (1857). 

16) Gaz. des Hôp, 2, 14 (1851). 

ı) Kletzinsky, Wien. med. Wochenschr., 39 (1851). 

18) J, Rottmanner, Archiv d. Pharm., 89, 2, 170. 

19) G. de Claubry, Annal. d'Hyg., Januar 1856. 

2) Pagenstecher, Dermatol. Zeitung, 420 (1912). 

2) G. Scherber, Medizin. Klinik, Nr. 49/50 (1924). 
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Daß man das Alkaloid Nicotin früher gern als Sublimatdoppel- 
salz, vor allem bei chronischen Dermatosen (Hebra°) gab, will 
ich nicht unerwähnt lassen. 


Eine besonders aktuelle Frage stellt die Beimengung von Opium 
zum Tabak dar. Namentlich in der Nachkriegszeit waren englische 
„Opiumzigaretten“ nach Deutschland gekommen, die einen ziemlich 
großen Abnehmerkreis fanden. Utz), der übrigens über diese 
Frage die Literatur zusammengestellt hat, beobachtete, daß beim lang- 
samen Rauchen von Zigaretten, denen er 0.02 g Morphium zugesetzt 
hatte, nur Spuren von unzersetztem Morphin aufgenommen und beim 
raschen Rauchen sogar alles Morphin zersetzt wurde. H.T homs?!) 
hat Untersuchungen an englischen angeblich Opium enthaltenden Zi- 
garetten angestellt und den Morphinnachweis nicht erbringen können. 
Er fand bei seinen eingehenden Untersuchungen jedoch ein Basen: 
gemisch, vielleicht durch Aufspaltung des Nicotins oder seiner 
Nebenbasen entstanden, das einige für Morphium bekannte Reaktio: 
nen ergab und das wahrscheinlich die Ursache des Verdachts auf den 
„Opiumgehalt“ war. Die stark betäubende Wirkung solcher Zigaretten 
führt er lediglich auf den hohen Nicotingehalt dieses Tabaks zurü:k. 
Ob sich die verschiedenen Zeitungsnotizen, nach denen Leute mittels 
angeblich opiumhaltiger Zigaretten bewußtlos gemacht und beraubt 
wurden, auf solche Weise erklären lassen, ist meines Erachtens viel- 
leicht nicht ausgeschlossen, namentlich wenn es sich um Anfänger 
oder schwache Raucher handelt. Soweit nun diese Gerüchte über: 
haupt auf Wahrheit beruhen, wäre es wohl nicht ganz auszuschließen, 
daß es sich auch um andere Giftbeimengungen gehandelt haben kann, 
wie z. B. Blausäure. 


Ein Alkaloid, daß öfter mit dem Tabak vermischt verabreicht 
wird, entstammt den Blättern des Stec hap fels (Datura stramo-: 
nium). Dieses Gemisch wird seit altersher als Heilmittel für Asthma 
bronchiale angewandt, in Form sogenannter „Asthmazigaretten“. 
Gewiß ist diese Art der Applikation manchem Patienten nicht 
unsympathisch, doch scheint es mir empfehlenswerter, das Stechapfel: 
kraut allein, vielleicht mit Kalium nitricum, auf einem Teller zu ver: 
brennen und den Dampf in Form der gewöhnlichen „Räucherpulver“ 
einatmen zu lassen. Ich glaube, daß das im Tabak enthaltene Nicotin 
kaum geeignet ist, die bronchialkrampflösende Wirkung des Datura 
stramonium zu steigern, sondern eher abzuschwächen. Broncho- 
dilatatorisch wirkt Nicotin im Tierversuch bekanntlich nur in 
größeren Dosen, während die in einer oder zwei Zigaretten in Be- 
tracht kommenden geringeren Mengen nach pharmakologischen Er> 
fahrungen cher konstriktorisch wirken (Brodie u. Dixon®) 
H.Löhr?®) u. a.) Außerdem ist eine gewisse Vorsicht geboten, da 


22) Hebra, Wiener Zeitschr. d. Ärzte, 8, 1. 

233) Utz, Pharm. Zentralhalle, 61, 1—4 (1920). 

2) H. Thoms, Berichte d. Deutsch. Pharm. Ges. 30, 6, 366—376 (1920). 
2353) Brodie u. Dixon, Journ. of physiol., 30, 476. 

2) H. Löhr, Verh. d. Deutsch. Gesellsch. f. inn, Medizin, 279 (1924). 
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der Tabak sicher in den idiosynkratischen Fällen von Asthma eine 
Rolle spielt (Lenhartz’”). 


Andere Zusätze zum Tabak, wie Menthol, Lakritzensaft, Saccharin 
kommen für unsere Betrachtungen nicht in Frage, da diese nicht um 
ihrer selbst willen, sondern nur zur Verdeckung irgendwelcher unan- 
genehmer Erscheinungen oder zur Milderung von beizendem Tabak- 
geschmack beigefügt werden. 


71. G.L. Dschu: 
Über den chinesischen Talg. 


(Aus dem Pharmazeutisch-Chemischen Institut der Universität Göttingen.) 


Eingegangen am 6. März 1925. 


Der in China,' Amerika und Europa zur Kerzen» und Seifen- 
bereitung gebrauchte, sogenannte chinesische Talg wird nach der vor: 
handenen Literatur als von mehreren Pflanzen verschiedener Arten 
stammend angesehen!). Wieweit das zutrifft, kann ich nicht mit Sicher- 
heit sagen. Jedenfalls wird in meiner engeren Heimat (Chekiang, 
Ostchina) der ED nur aus einer Pflanze, aus den Samen von 
Sapium sebiferum, einer Euphorbiacee, gewonnen. Eine Probe dieses 
Talges habe ich hier auf Veranlassung von Herrn Professor Feist 
einer Untersuchung unterworfen. | 





Das Dreifache der natürlichen Größe 
Figur 1 Figur 2 


Die Pflanze ist ein strauchartiger Baum, der 3—5 Meter hoch wird. 
Je nach den klimatischen Verhältnissen und der Bodenbeschaffenheit 
ist eine kleinere und eine größere Art bekannt. Die Pflanze blüht 


„ Lenhartz, Handb. d. prakt: Med., y. Ebstein u, Schwalbe, 1, 197 
1899), 

t) Maskelyne, J. pr. Ch., 65, 287 (1855). De Negri u. G. Sbur:- 
a Chem.-Ztg. 21, 5 (1897). Hobein, Forschungsberichte Lebensmittel 
(1895). 
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Anfang bis Ende Mai mit kleinen gelblichen oder weißlichgelben 
Blüten, Die Früchte werden mit einem besonderen Messer, dem 
sogenannten „Talgsamenmesser“ (Figur 1) abgeschnitten. Sie sind 
typische Euphorbiaceenfrüchte (Tricoccae), dreiteilig und dreisamig. 
Die drei Klappen der Frucht sind nochmals geteilt. Die Früchte 
reifen Ende September und sehen dann schwarz aus. 
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Figur 3 


Bei der Reife können die drei Samen von den umhüllenden Kapsel- 
resten leicht befreit werden. Sie sind dann von grauweißer Farbe, 
etwa 8 mm groß, eiförmig und an den Berührungsflächen abgeflacht?). 
Der Bau der Samen geht aus Figur 2 hervor. 

Der Same enthält ein gelbbraunes bis rotbraunes Öl, das als 
Leuchtöl benutzt wird. Die Talgsamenbäume (Figur 3) werden an 
Bergabhängen und Straßen angepflanzt und die Früchte von den 
Bauern selbst verarbeitet. Von einem Baum kann man zwanzig bis 
fünfzig Pfund Fett gewinnen. | 





2) Pax-Engler, Das Pflanzenreich, IV, 147; IV, 237—239 ar 
(Euphorbiaceae, Gelonieae). Watt, Dictionn. Econ. product. India VI, 2, 
472 (1893). Wiesner, Die Rohstoffe des Pflanzenreichs, II. Aufl., I, 495 
(1900). Semmler, Tropische Agricultur, II. Aufl., II, 547 (1900). 
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Es gibt drei Verfahren der Gewinnung. Nach der ersten Methode, 
die den reinsten und besten Talg liefert, aber auch den größten Zeit- 
aufwand beansprucht, arbeitet man folgendermaßen: Die Samen 
werden von der Fruchthülle (Kapselklappen) getrennt, und die Samen 
aus der Samenschale herausgelöst. Die Samenschalen tragen den Talg 
auf der Außenseite. Er wird während des Wachstums gewissermaßen 
von der Pflanze aus den Samen herausgeschwitzt. Man bringt die 
talgtragenden Samenschalen in große, Wasser enthaltende Kessel, 
die unten aus Eisen, oben aus Holz bestehen und zu mehreren auf 
einem steinernen Herde erhitzt werden. (Figur 4). 
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Das Fett schmilzt bei etwa 37° und scheidet sich nach dem Erkalten 
als weiße Kruste auf dem Wasser ab. Die Samenschalen sinken dabei 
zu Boden. Das Fett wird abgehoben, nochmals in einem Topf mit 
wenig Wasser geschmolzen und in besonders hergerichtete Holz» 
gefäße (Figur 5) durch ein Tuch filtriert, 











Figur 5 


Nach Erkalten des Fettes wird das Holzgefäß durch Nieder: 
schlagen der Reifen in seine Dauben zerlegt. Der Fettblock hat der 
Gefäßform entsprechend die Gestalt eines Kegelstumpfes,. ein. Ge 
wicht von 100—120 Pfund und wird so, mit eingedrücktem Firmen: 
stempel versehen, in den Handel gebracht, 
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Dieses Fett ist rein weiß, besitzt keine abführende Wirkung, 
keinen unangenehmen Geruch und ist ziemlich fest und hart. Es 
wird von .einem Teil der Bevölkerung, den Buddhisten, die nur 
Pflanzenkost genießen, als Speisefett verwendet. 


Die zweite Methode ist ähnlich, wird in den gleichen Apparaten 
vorgenommen und unterscheidet sich von der ersten nur dadurch, 
daß das Fett mit den Samen zusammen verarbeitet wird. Die Samen 
bleiben zurück und schwimmen in dem hinterbleibenden Wasser. Man 
verarbeitet sie auf Öl. Der so gewonnene Talg ist von gelblicher 
Farbe, hat einen eigentümlichen, nicht angenehmen Geruch und ab; 
führende Wirkung. Wahrscheinlich sind Teile des Öls aus den Samen 
bei der Verarbeitung in das Fett übergegangen. 


Diese beiden Methoden sind seit altersher in China in Gebrauch 
und werden für den eigenen Bedarf weiter verwendet. Seitdem aber 
das Fett überseeischer Handelsartikel geworden ist, hat man für den 
Export noch. das folgende ergiebigere Verfahren aufgenommen: 


Die Samen werden zerstampft und mit heißem Wasser behandelt. 
Dadurch gehen größere Mengen des Öls der Samen in das ge 
schmolzene Fett über und verleihen diesem ein gelbgrünes Aussehen 
sowie einen unangenehmen Geruch und Geschmack. Dieses Fett hat 
stark abführende Wirkung. Die abführend wirkenden Stoffe sind 
also anscheinend im Öl des Samens enthalten. Hiermit ähnelt der 
Same dem von Ricinus und Croton, die zur gleichen Familie gehören. 
Ein anderer Name unserer Pflanze ist ja Croton sebiferum. 


Nach welchem Verfahren der vorliegende, von mir untersuchte 
ie hergestellt wurde, habe ich nicht mit Sicherheit feststellen 
önnen. 


Im allgemeinen wird also in China infolge der primitiven Ge- 
winnungsart ein Talg, der durch gewisse Mengen des Öles verunreinigt 
ist, erhalten. Dies geht schon daraus hervor, daß im chinesischen 
Volksarzneibuch sich eine Notiz befindet, nach der 50 g des Fettes 
eingenommen werden sollen, um eine abführende Wirkung zu er: 
zielen. Ebenda werden die frischen Blätter?) des Talgsamenbaumes, 
wie auch die Wurzel, als Abführmittel empfohlen, 


Der Gebrauch des Talges als Speisefett durch die Buddhisten 
zeigt aber andererseits, daß es durch ein geeignetes Gewinnungs: 
verfahren möglich ist, die genannte Verunreinigung zu vermeiden. 
Der bisherige Handbetrieb bei der Gewinnung des Talges müßte 
allerdings durch maschinelle Einrichtungen ersetzt werden, wodurch 
der Pflanzentalg, der schon jetzt sehr wohlfeil ist (10 Pfund kosten 
in China etwa 2 Mk.) noch billiger werden würde. Immerhin dürfte 
es erforderlich sein, noch durch Ernährungsversuche festzustellen, ob 
ein Gebrauch des Talges als Speisefett für Europa in Frage kommt. 


Die chemische Untersuchung des Talges hat nichts ergeben, was 
gegen eine derartige Verwendung sprechen würde. 


3) Von Interesse dürfte sein, daß die Blätter des Baumes einen schwarzen 
Farbstoff enthalten. Fünf bis acht Pfund der frischen Blätter geben mit 
heißem Wasser ausgekocht gerade soviel Farbstoff, um eine Damenschürze 
färben zu können. Die Farbe ist lichte und waschecht. _ 
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Zunächst wurde der Talg auf sein optisches Verhalten geprüft, 
weil im Jahre 1910 zur Herstellung einer Margarine ein indisches 
Pflanzenfett Verwendung gefunden hatte, das zu Gesundheits- 
störungen Veranlassung gab. Das Vorhandensein dieser Fette 
konnte dadurch leicht erkannt werden, daß sie optisch aktiv sind, 
während die genußfähigen Speisefette keine Aktivität aufweisen. In 
der Literatur *) finden sich folgende Angaben: 


SpezifischeDrehung: 


Kardamomöl, ungereinigt . . . . +58.8 bis 64.5 
Kardamomöl, gereinigt . . . . . + 54 und 58° 
Chaulmugraöl . . . 2.2.2.2.. + 50° 
Mowrahöl, ungereinigt . . . . . + 15° 


Ich stellte eine Lösung von 10 g des reinen Pflanzentalges in 
20 g Benzol her und konnte keine Spur einer Ablenkung der polari- 
sierten Lichtebene wahrnehmen. Die weitere Bestimmung erstreckte 
sich auf die Bestimmung des Schmelzpunktes, der Säurezahl, Ester- 
zahl, Verseifungszahl und Jodzahl. Die gefundenen Werte sind in 
der folgenden Tabelle zusammengestellt und zum Vergleich von 
anderen Autoren gefundene Werte angeführt. 


Die Prüfung auf Oxysäuren im Talg durch Acetylierung führte 
keine wesentliche Veränderung der Verseifungszahl herbei, so daß 
deren Anwesenheit unwahrscheinlich ist. 


— 








. 5 Hobein IG. de Negri 
Kom | Im Göttinger MECRA] ma | Z2 60e). | ai Pande 
stante gestellt wo on ; Lebensmittel (1895) B Äther 
Loi 2 | 3. j 4. | 570905) | «sm käufl. Talg | Sebst her a 
Rep. [3650| 370 (36.50 36.40 |36.5-44.10] 43—450| 39-420 | 36—39 
S.Z. | 19.4| 18.7 19.6 14.2 2.2 net ais 
Ölsäure 
E»Z. [181.6 [178.9 |183 
V.Z. |201 o 202.6 203.5 200 | 203.6 | 203.3 
JZ. |291 [24.29 249| 276 |285-37.74 35.5 | 285 | 98.2 


Die Zusammenstellung läßt erkennen, daß erhebliche Ab- 
weichungen unter den gefundenen Zahlen bestehen. Besonders tritt 
das beim Schmelzpunkte und bei der Jodzahl in Erscheinung. Die 
wiederholt in der Literatur geäußerte Vermutung, daß bei den betr. 
Fettproben Gemische von Fetten vorgelegen haben, wird hierdurch 
wahrscheinlicher. 


a) Apotheker:Zeitung 73 (1911). 
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72. Emmanuel Emmanuel: 
- Über eine neue griechische HeilqueHe. 


(Eingegangen am 5. Februar 1925.) 


In dem unter meiner Leitung stehenden Chem.-Pharmazeutischen 
Laboratorium der Nationaluniversität zu Athen, untersuchte ich das 
schwefelhaltige Mineralwasser „Vromoneri Konitsa“, dessen Quelle 
sich am Fuße des Berges Kossartsika, bei dem Dorfe Belthuki (Bezirk 
Konitsa, Verwaltung Jannina) befindet. Diese Quelle, etwa drei 
Stunden weit von der Stadt Konitsa entfernt, ist unter dem Namen 
„Heilquelle Vromoneri Konitsa“ bekannt. 


Die Einwohner des Dorfes Konitsa, nennen das Mineraiasser 
.„Vromoneri“ (übelriechendes Wasser), seines unangenehmen Gez 
ruchs wegen. Es sprudelt, reichlich Winter und Sommer, neben dem 
Flußbette „Sarantaporon“ aus steinigem Boden hervor. Diese Quelle, 
welche in einer Höhe von ca. 400 Meter über dem Meeresniveau ent: 
springt, ist etwa 15 Stunden von diesem entfernt. 


Sie quillt vollkommen klar heraus unter Gasblasenentweichung, 
trübt sich jedoch durch Lufteinwirkung und bildet einen weißgelben 
Niederschlag. Auf dem Erdboden fließend hinterläßt das Wasser 
srünlichen Schlamm, stark nach Schwefelwasserstoff riechend. 


Das Wasser schmeckt charakteristisch und riecht nach Schwefel: 
wasserstoff. re apier wird leicht gebläut, was auf eine 
schwache Alkalität schließen läßt; essigsaures Bleipapier wird sofort 
VAIE: woran man die Anwesenheit von Schwefelwasserstoff 
erkennt, 


Meine Untersuchung ergab folgende Resultate: 


Physikalische Eigenschaften: 


Temperatur couai w a OA 
Spezifisches Gewicht (bei 15°) . Sr . . 1.0012 
Gefrierpunktserniedrigung (in bezug auf 
destilliertes Wasser . . . 0.075 
Elektrische a (bei 18°) . . . 0.001711 
Radioaktivität ; . . . 0.60 (Mache-Einheiten) 


Chemische Untersuchung: 
In einem Kilogramm Mineralwasser sind enthalten: 


Kationen Anionen 
Kaliumion (K) . . . 0.041584 ! Chlorion (Cl). . . . 0.40825 


Ammoniumion m 0.000101 ` Sulfation (SO,") . . . 0.15124 
Magnesiumion (Mg) . 0.034611 ° Hydrosulfidion (HS’) . 0.00150 
Caleiumion (Ca”) . . 0.127206 Hydrocarbonation (HCOy') 0. 354107 
Ferroion (Fe) . . 0.0008 ` 

Aluminiumion (Al" ) . 0.0007 


Natriumion (Na) . . 0.233955 | Bromion (Br). . . . 0.0004 
| 
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Millimole und Milliäquivalente. 


Kationen‘ Millimole .Millival 
Kaliumion 0.0010635 1.0635 
Natriumion 0.0101719 10.1719 
Ammoniumion 0.0000056 0.0056 
Magnesiumion 0.0014231 2.8462 
Calciumion 0.0031745 6.349 
Ferroion 0.0000143 0.0286 
Aluminiumion 0.0000258 0.0516 
, 20.5164 
Anionen Millimole Millival 
Chlorion 0.0115129 11.5129 
Bromion 0.0000055 0.0055 
Sulfation 0.0015744 3.1488 
Hy drosulfidion. 0.0000454 0.0454 
Hvdrocarbonation 0.0058038 5.8038 
20.5164 
Qualitative Versuche: 
Salpetersäure Iae a od 
Phosphorsäure . . . 2.a. | 
Lithiumverbindungen - Spuren 
Manganverbindungen 


Organische Stoffe . 


Gasbestimmung: 


Freier Schwefelwasserstoff: 0.03182 g pro ame 19.65 ccm 
bei normalem Druck und Temperatur. 

Freie Kohlensäure: 0.03410 g pro Kilogramm, 15.52 ccm bei n9r: 
malem Druck und Temperatur. 


Alkalität: 
Für ein Liter Wasser wurden 8.75 ccm n/ı H:SO, verbraucht. 


Berechnung der Ionen als Salze: 


Natriumchlorid 0.59201 g 
Kaliumchlorid 0.07929 ,, 
Calciumchlorid 0.01762 .. 
Ammoniumchlorid 0.00029 ,, 
Magnesiumsulfat 0.17097 .. 
Calciumsulfat 0.015071 „ 
Aluminiumsulfat . 0.00442 ,, 
Calciumhydrocarbonat 0.47017 „ 
Ferrohydrocarbonat 0.00255 ,, 
Natriumhydrosulfid 0.00254 ,, 
Magnesiumbromid . 0.00051 ,, 

1.35608 g 
Kieselsäure 0.02530 ,, 


Feste Bestandteile . . 1.38138 g 
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Begutachtung: 


Aus der Untersuchung ergab sich, daß das obige Mineralwasser 
„Vromoneri Konitsa“ reich an Schwefelwasserstoff .ist, demnach ist 
diese Heilquelle den entsprechenden kalkhaltigen Schwefelquellen 
Aix:les-Bains, Allevard, Baden, Enghien, Schinznach usw. ähnlich. 

Bei Krankheiten der Einatmungsorgane kann es zum Einatmen, 
Baden und Trinken gebraucht werden, ebenso bei chronischen Haut: 
krankheiten, Gicht, chronischen Muskel» und Gelenkneuralgien. End- 
lich wird es bei der Heilung der Syphilis empfohlen. 





73. Th. Sabalitschka und G. Reichel: 


Alkalimetrische Bestimmung von Aluminiumsalzen 
und freien Säuren nebeneinander. 


Fingegangen am 7. März 1925. 


Soeben beschrieben F. Feigl und G. Krauß!) eine komplex: 
chemische Methode zur volumetrischen Bestimmung der Acidität, 
Basizität und des Al-Gehaltes in Aluminiumlösungen, Auch wir waren 
bemüht, eine Methode zur volumetrischen Bestimmung des Aluminium: 
gehaltes und der freien Säure in Aluminiumsalzlösungen aus- 
zuarbeiten; wir sahen uns dazu veranlaßt bei Untersuchungen über 
die offizinelle essigsaure Tonerde. Aluminium kann in säurefreier 
Lösung seines Sulfates oder Chlorides nach Stock?) alkalimetrisch 
bei Gegenwart von Bariumchlorid und Phenolphthalein als Indicator 
bestimmt werden. A. Wohlk?°) bestätigt neuerdings die Brauch- 
barkeit dieser Methode für Lösungen des Sulfates und bedauert, daß 
man Aluminiumhydroxyd oder Aluminiumacetat nicht in normales 
Sulfat oder Chlorid überführen kann, um die Methode von Stock 
auch bei diesen Aluminiumverbindungen anzuwenden. 

Die Methode von Stock wird aber auch für diese Aluminium- 
verbindungen geeignet, wenn man sie zwar nicht direkt in normales 
Sulfat oder Chlorid verwandelt, sondern wenigstens in diese Salze 
bei Gegenwart von überschüssiger Säure überführt und ein Verfahren 
bekannt ist, die freie Säure (ohne die Hydrolysensäure) zu ermitteln. 
Es wurde nun wiederholt angegeben, daß mit den Indicatoren 
Dimethylaminoazobenzol oder Methylorange die freie Säure alkali- 
metrisch gefunden werden könne; dies trifft aber nicht zu, 

Wir suchten daher nach einem geeigneten Indicator. Zu den Ver: 
suchen benutzten wir eine 10°/sige Lösung von reinem Aluminium= 
sulfat. 5 ccm der Lösung wurden auf 100 ccm verdünnt. Dann gaben 
wir wechselnde Mengen n:Schwefelsäure zu und titrierten nach Zusatz 
der Indicatoren zurück. Die beim Umschlag eintretende Färbung ver- 


1) Ber. 58, 398 (1925). 
2) Ber. 33, 552 (1900). 
3) Ber. der Deutsch. Pharm. Ges.. 33, 195 (1923). 
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glichen wir mit der Färbung, welche dieselbe Menge Indicatorlösung 
mit einer Mischung von 5 ccm der Aluminiumsulfatlösung und 110 ccm 
Wasser gab. Es erwiesen sich als Indicatoren nicht brauchbar 
Tropäolin (phenylamidosulfosaures Natrium), Kongorot, Benzo: 
purpurin. Bessere Resultate erhielten wir mit dem alizarinsulfon: 
sauren Natrium. Dieses ist in saurer Lösung gelb, in alkalischer rot: 
violett gefärbt. Als Zwischenfarbe nach Zusatz zu einer reinen Alw 
miniumsulfatlösung ergab sich Orange. Bei der Titration erfolgte der 
Übergang von Gelb zu Orange allmählich. Bei einiger Übung läßt 
.sich aber mit Hilfe der Vergleichsfärbung der Endpunkt der Titration 
ziemlich genau erkennen. Schon früher studierte der eine von uns 
(Sabalitschka) gemeinsam mit H. Schrader*) die Anwen 
dungsmöglichkeit von Anthocyan als Indicator bei der acidimetri- 
schen Bestimmung von schwachen Basen, wobei sich Anthocyan 
zwar brauchbar erwies zur Titration von Ammoniaklösung, nicht aber 
im Gegensatz zur Literatur zur Titration von Anilin. Inzwischen 
bedienten sich A. Reisenleitner°) und V. Matula®°) mit Erfolg 
des Anthocyans zu verschiedenen Titrationen. 


Zur Bereitung der Indicatorlösung zogen wir die roten Blumen: 
blätter von 4 Blüten von Paeonia peregrina Mill, var. officinalis Retz 
und Paeonia arborea Don. mit 100 ccm 90°/sigem Alkohol unter Er: 
wärmen auf dem Wasserbade aus und filtrierten die rubinrote Lösung 
nach dem Erkalten und Abscheiden von schleimigen Bestandteilen. 
Der Farbstoff ist in saurer Lösung rot, in alkalischer gelbgrün. Bei 
Verwendung von 1 cem der Farbstofflösung war der Farbenumschlag 
nicht deutlich erkennbar. Setzten wir nun 3-4 Tropfen zu dem 
Titriergemisch, so war dieses bei Gegenwart von freier Säure rot ge 
färbt, während die reine Aluminiumsulfatlösung keine Färbung zeigte; 
bei Verwendung so geringer Mengen Indicatorlösung war der Farben: 
umschlag bei der Titration deutlich sichtbar, 





Te a a a a nam 


Titrationen mit 





alizarinsulfonsaurem Natrium Anthocyan 
a EN ET EES EEE, 
zugesetzte verbrauchte zugesetzte verbrauchte 
nsSchwefelsäure| nsKalilauge | n:Schwefclsäure) n>Kalilauge 
5.75 ccm 5.75 ccm 1.80 cem | 1.81 ccm 
420 „ 4.2 „ 222. 3: I sl: 
5.05 „ 5.08 „ 1:55: ; 1.54 „ 
4.64 ,„ 4.00 „ 139 „ 1.39 ,, 
987 „n 9.87 „ 3:33 u 5.35 
12.98 „ 12.94 „. 621 „ 6.21 „ 


Es ist damit die Möglichkeit gegeben, in einer Aluminiumsulfats 
lösung den Gehalt an freier Schwefelsäure zu bestimmen. Titriert 


a) Z. Ang., 34, 45 (1921). 5) Chem.:Ztg., 47, 689 (1923). 
6) Chem.-Ztg., 48, 305 (1924). 
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man außerdem nach Stock mit Bariumchlorid und Phenolphthalein, 
so findet man die in der Lösung vorhandene Gesamtsäure; die Diffe- 
renz entspricht der an Aluminium gebundenen Säure, woraus sich der 
Aluminiumgehalt berechnet. Es kann jetzt der Aluminiumgehalt 
einer Aluminiumsalzlösung nach der bequemen Methode von Stock 
bestimmt werden, auch wenn die Lösung nebenher freie Säure enthält. 

Bei der Anwendung des Verfahrens zur Bestimmung des Alu: 
miniumgehaltes der essigsauren Tonerde, die gegen das Anthocyan 
an sich alkalisch reagierte, muß das Acetat erst in das Sulfat über- 
geführt werden. Wir verfuhren folgendermaßen: 

10 g Liquor aluminii acetici werden mit 3 g konz. Schwefelsäure 
versetzt und in einer runden Glasschale auf dem Wasserbade ein- 
P SE Darauf erhitzt man auf einer Asbestplatte vorsichtig so 
ange, bis gerade Schwefelsäuredämpfe zu entweichen beginnen. Der 
Rückstand wird mit Wasser aufgenommen, in ein 50-ccm:Maßkölbchen 
gespült — wenn nötig unter Filtration — und bis zur Marke aufgefüllt. 
2% ccm dieser Lösung (= 4 g Liquor aluminii acetici) verdünnt man 
mit Wasser auf 75 g, gibt 3 Tropfen Päonien:Anthocyan:Lösung 
hinzu und tritriert mit n-Lauge auf farblos. Weitere 20 ccm versetzt 
man mit 4 g Bariumchlorid, verdünnt auf 75 g mit Wasser, gibt 1 ccm 
Phenolphthaleinlösung hinzu und titriert bis zur Rotfärbung mit 
n:Lauge, ohne das abgeschiedene Bariumsulfat abzufiltrieren. Dann 
erhitzt man die Flüssigkeit zum Sieden, wobei die Rötung verschwin- 
det, und vollendet die Titration durch weiteren Zusatz von Lauge 
bis zur bleibenden Rosafärbung. Die Differenz zwischen den beiden 
Titrationen ergibt die an Aluminium gebundene Säure, woraus sich 
die Menge des Aluminiums berechnet. Bei der offizinellen essigsauren 
Tonerde soll die Differenz 6.6 bis 7.6 ccm betragen, was einem Gehalt 
von 9.0 bis 10.2% basischem Aluminiumacetat entspricht. Daß der 
vom Deutschen Arzneibuch angegebene Gehalt von 7.3 bis 8.3% basi- 
schem Aluminiumacetat nicht zutrifft, haben wir gemeinsam mit 
Niesemann an anderer Stelle nachgewiesen’). 1 ccm n:Lauge = 
0.05407 g AI(C:H:0:)OH. 

Auf diese Weise bestimmten wir den Gehalt verschiedener Proben 
selbst hergestellter oder gekaufter essigsaurer Tonerde; zum Ver: 
gleich ermittelten wir den Aluminiumgehalt auch nach dem gravime- 
trischen Verfahren von Stock mit Kaliumjodid und Kaliumjodat, das 
als sehr genau arbeitend bekannt ist. Auch vor Durchführung des 
Stockschen Verfahrens führten wir das Acetat in das Sulfat über. 
Wir fanden, berechnet auf Aluminiumoxyd, in den Proben 


nach Stock durch Titration 
0.1503 g 0.1507 g 
0.1455 g 0.1453 g 
0.1421 g 0.1426 g 
0.1483 g 0.1486 g 


Das Deutsche Arzneibuch läßt den Aluminiumgehalt der offizinel: 
len Aluminiumacetatlösung bisher durch Abscheidung des Alumi- 
nums mit Ammoniaklösung und Wägen als Aluminiumoxyd bestim- 





?) ApothekerZtg. 40, 237 (1925). 
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men. Daß diese Bestimmung in der vom Arzneibuch angegebenen 
Weise mangelhait ist, haben wir an anderer Stelle berichtet®). Wir 
sind aber nicht der Ansicht, daß die gewichtsanalytische Bestimmung 
durch die maßanalytische Methode von F. Feiglund G. Krauß 
oder die hier beschriebene ersetzt werden soll; vielmehr erscheint es 
uns zweckmäßiger, die von E. Rupp?) mitgeteilte Methode der Er: 
mittelung des Aluminiumgehaltes in das Arzneibuch aufzunehmen. 
E. R upp prüft die Aluminiumacetatlösung auf ihren richtigen Gehalt 
an Aluminium, indem er die Grenzwerte teststellt. Gleiche Gewichts: 
mengen Acetatlösung werden mit verschiedenen Raummengen 
Ammoniaklösung versetzt und die Lösungen von dem Aluminium- 
hydroxyd abfiltriertt. Die Mengen der Ammoniaklösung sind so 
gewählt, daß bei richtiger Zubereitung der Acetatlösung das eine 
Filtrat auf weiteren Zusatz von Ammoniaklösung noch einen 
geringen Niederschlag gibt, das andere Filtrat nicht mehr. Be: 
dingung ist hierbei, daß die Ammoniaklösung auch tatsächlich 9.9: bis 
10°%/oig ist und die Aluminiumacetatlösung keinen ungebührlichen 
Gehalt an Essigsäure aufweist. Da ja außerdem das spezifische 
Gewicht der Lösung zu prüfen ist, dürfte diese bequeme Methode 
genügen. Die therapeutische Wirkung der offizinellen Aluminium» 
acetatlösung ist nicht derart von dem Gehalt der Lösung an 
Aluminium abhängig, daß für die pharmazeutische Praxis eine genaue 
Ermittelung des Aluminiumgehaltes unbedingt notwendig ist. 


Der Indicator Anthocyan gestattet auch eine Prüfung von 
Aluminiumsalzen und ihren Lösungen auf einen Gehalt an freier 
Säure. Nach O. Miller*°) kann die freie Säure in Aluminiumsulfat 
bestimmt werden, indem man dieses mit kaltem Alkohol auszieht. 
den Auszug eindampft, den Rückstand mit Wasser löst und die 
Lösung titriert. Iwanow'!) bezeichnet die Titrationen der freien 
Säure mit den Indicatoren Tropäolin, Methylorange, Kongorot. 
Ultramarin und Blauholz als ungenügend, desgleichen die verbesserte 
Alkoholextraktionsmethode von Beilstein und Grosset}. 
Letztere lösen das Aluminiumsulfat zuerst in Alkohol, fällen dann 
durch Zusatz von Ammoniumsulfat und Alkohol das Aluminium als 
Ammoniakalaun und titrieren im Filtrat die freie Säure. Sie fanden 
nämlich, daß nach der Methode von O. Miller die freie Säure sich 
nicht quantitativ von dem Aluminiumsulfat trennen läßt. Iwanow 
fällt das Aluminiumsalz in kochender Lösung durch Ferrocyankalium, 
wobei die freie Säure in Lösung bleibt; sie kann mit Lauge titriert 
werden. Zschokke!) sucht dieses Verfahren zu verbessern. 
indem er Gelatine zusetzt, um das Absetzen des Niederschlages zu 
beschleunigen. Diese ziemlich umständlichen Methoden werden 
durch das hier mitgeteilte Verfahren entbehrlich. 


8") Apotheker:Ztg. 40, 237 (1925). 

®) .Apotheker:Ztg. 33, 72 (1918). 

10) Ber. 16, 1991 (1883). 

11) Chem.-Ztg. 37, 805 (1913). 

12) Bull. Acad. Scienc, St. Petersburg 13. 4). -- Ztschr. f. anal. Chemie 29, 
73 (1890). 

13) Chem.Ztg. 46, 302 (1922). 
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74. H. Zörnig, Basel: 
‚Über Verfälschungen von Arzneidrogen. 


Eingegangen am 17. März 1925. 


In Ergänzung meines Aufsatzes „Die vergleichende Pflanzen: 
anatomie im Dienste der Untersuchung von Arzneidrogen auf Vers; 
fälschungen“ (in dieser Zeitschrift 1924, Heft 2) und auf diesen, um 
Wiederholungen zu vermeiden, zurückweisend, sei mir gestattet, in 
nachfolgenden Zeilen über Verfälschungen von Arzneidrogen zu 
berichten. Aus der großen Zahl tatsächlich nachgewiesener Ver: 
fälschungen sollen nur verhältnismäßig wenige Fälle herausgegriffen 
werden, nur solche, die in der Fachliteratur genauer beschrieben sind, 
so daß der Leser in der Lage ist, an Hand der angegebenen Literatur: 
stellen alles Nähere nachzusehen. Wir gehen vom Jahre 1912 aus, um 
die letzten Jahre vor dem Kriege als normale Jahre mit in Betracht 
zu ziehen, denn was während der Kriegsjahre und auch noch in den 
ersten Zeiten nach Kriegsschluß an Verfälschungen von Arzneidrogen 
auf den Markt geworfen wurde, entzog sich oft jeder Beschreibung. 
Für die Kriegs- und erste Nachkriegszeit, etwa: bis 1921, sind wir 
gezwungen, in mancher Beziehung mildernde Umstände walten zu 
lassen, viele Drogen ließen sich, bedingt durch die Verhältnisse, über: 
haupt nicht oder nicht in der vorgeschriebenen Reinheit beschaffen. 
Zurzeit aber dürfen und müssen wir dafür eintreten, daß sich auf 
dem Arzneidrogenmarkt wieder normale Verhältnisse anbahnen. 


Die in diesem Aufsatz aufge’ührten Verfälschungen und Ver- 
wechslungen sollen uns darüber belehren, daß es unbedingt notwendig 
ist, alle in die Apotheke kommenden Drogen, gleichgültig ob sie der 
Rezeptur oder dem Handverkauf dienen, einer Untersuchung auf 
Echtheit und Reinheit zu unterziehen. Keine Entschuldigung ent- 
lastet den Apotheker von seiner Verantwortung; welche unangeneh- 
men Folgen eine nichtkontrollierte Abgabe einer Arzneidroge für 
den Apotheker haben kann, zeigt unter anderem die unten aufgeführte 
Verfälschung der Alantwurzel mit der Belladonnawurzel. 


Mit welcher Ungeniertheit die Verfälschungen z. B. von Ge: 
wurzen betrieben’ werden, darüber berichtet Hanauscek. Im öster: 
reichischen Handel kommt eine pulverige Materie vor, Matta 
genannt, die fabrikmäßig aus minderwertigen oder ganz wertlosen 
Substanzen dargestellt wird und zur Verfälschung pulverförmiger 
Drogen dient. In einer älteren Preisliste einer Wiener Drogenfirma 
wurden drei verschiedene Mattasorten mit Angabe der Preise auf: 
geführt, heute findet man die öffentliche Ankündigung weniger, 
gehandelt wird die Matta zu gleichen Zwecken noch heute. Auch bei 
der Betrachtung der nachfolgend aufgeführten Verfälschungen muß 
man sich oft wundern, mit welcher Unverfrorenheit vorgegangen, 
wie wenig selbst auf den Charakter der Droge und auf die zu er: 
zielende Wirkung Rücksicht genommen wird. | 


Radix Arnicae. Über diese Droge schreibt Wimmer 
(Zeitschr. des Allg. österr. Apoth.-V. 1920, Nr. 20), daß unter zahl: 
reichen Proben .als verfälscht beanstandeter oder der Verfälschung 
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verdächtiger Drogen außerodentlich häufig Radix Arnicae vertreten 
war, und zwar in den meisten Fällen mit hochprozentigem Zusatz von 
Wurzeln und Wurzelstöcken anderer Pflanzen. Am häufigsten 
wurde die Verfälschung mit den unterirdischen Organen von E upas 
torium cannabinum L., Wasserdost, gefunden, in mehreren 
Fällen machten diese 100°/o der Droge aus. Von anderen bereits aus 
der Literatur bekannten Verfalschungsmitteln der Arnicawurzel wies 
Wimmer nach: Potentilla recta und ähnliche Arten (10 bis 
20°/ der Droge), Geranium phaeum (meist unter 20°/o), ferner, 
wenn auch nur in wenigen Fällen, Geumurbanum, Cynanchum 
vincetoxicum, Succisa pratensis, Stachyssilvatica, 
Tussilago farfara usw. Wimmer gibt eine un der 
in der Literatur ab 1817 aufgeführten Verfälschungen der Radix 
Arnicae, ihre Zahl ist keine geringe. 


Radix Belladonnae. Als Verwechslung mit Radix 
Bardanae und Rhizoma Helenii (s. u.) hat die Belladonna: 
wurzel wiederholt eine unliebsame Rolle gespielt. Als Verfälschun 
der Tollkirschenwurzel nennt Holmes (Pharm. Journ. 1901, 161, 1 
die Wurzel von Phytolaccadecandra L., welche äußerlich der 
Belladonnawurzel sehr ähnlich ist, sich jedoch durch ihren faserigen 
Bruch deutlich abhebt. Mikroskopisch ist sie erkenntlich an den 
zahlreichen Kalkoxalatkristallen gegenüber den Kristallsandzellen von 
Radix Belladonnae. 


Rhizoma Galangae. Eine grobe Verfälschung des Galgant 
gibt Rosendahlan, diese bestand aus Stücken, die einige Ähnlich» 
keit mit der echten Droge aufwiesen, aber relativ schwer waren und 
leicht beim Schneiden bröckelten. Es handelte sich um Kunstprodukte, 
en aus 5°/o zerkleinertem Galgantrhizom und 95% rotem 

on. 


Radix Gentianae. Über eine Verfälschung von Radix 
Gentianae mit dem Wurzelstocke von Rumex alpinus L. 
(Radix Rhei monachorum) berichtet Mitlacher (Zeitschr. d. Allg. 
österr. Apoth.:V. 1909, Nr. 42). Die falsche Wurzel wurde von einer 
Triester Firma zur Begutachtung eingesandt, sie stammte aus Bosnien 
und wurde von dort über Triest unter der Bezeichnung Radix 
Gentianae in den Handel gebracht. Auf den ersten Blick zeigte diese 
Droge mit der von Gentiana pannonica Scop. stammenden Enzians 
wurzel einige Ähnlichkeit, doch ist bei genauerer Untersuchung die 
Verfälschung leicht festzustellen, das gelb gefärbte Querschnittsbild 
ist von jenem der Gentiana schr abweichend, es nimmt mit Kalilauge 
sofort eine tiefrote Farbe an (Oxymethylanthrachinon-Reaktion), bei 
der Enzianwurzel tritt eine derartige Verfärbung nicht ein. Im 
Jahre 1912 untersuchten Greenish und Bartlett (Pharm. 
Journ. 1912, 201) 33 englische Handelsmuster von Radix Gentianae 
pulv. und stellten fest, daß von diesen 5 sehr stark, 5 weniger stark 
verfälscht waren. Die verfälschten Proben lieferten statt 25—50°/o 
nur 10—13°/o wässeriges Extrakt. Im gleichen Jahre schreibt 
v. Bruchhausen (Apoth.Ztg. 1912, 754) über ein mit Cocos: 
nußschalenpulver verfälschtes Enzianpulver, er erhielt aus 
diesem nur 19,8°/o Extrakt, so daß der Gehalt an Cocosnußschalen 
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etwa ein Drittel betrug Tschirch und Weber (Schweiz. 
Wochenschr. f. Chem. u. Pharm. 1912, 581) führen die von ihnen als 
Verfälschung in einem Enzianpulver des Handels gefundenen Steins 
zellen auf Rumexs Arten (Rumex crispus und R. obtusifolius) 
zurück; das sklereidenhaltige Enzianpulver gab die Born: 
traegersche Reaktion auf Anthrachinonderivate, mikroskopisch 
zzigen sich in diesen Rumex:Arten Sklereiden, die in ihrer Forn mit 
denen übereinstimmen, die sich in dem betreffenden Enzianpulver 
fanden. Tunmann (Apoth.Ztg. 1912, 918) entnahm aus verschies 
denen Apotheken usw. 27 Proben von Radix Gentianae pulv., von 
denen er 22 als einwandfrei ansprechen konnte, während 4 Stein: 
zellen enthielten. Auch Tunmann sah diese Steinzellen als zu 
einer Rumex>Art gehörig an, er bediente sich zum Nachweis der 
Sublimationsmethode und konstatierte bei 0.05 g Pulver noch einen 
Gehalt von 34°) Rumex. 

In den Arzneibüchern wird Radix Gentianae als frei von Steins 
zellen angegeben. Ein geringes Vorkommen von Steinzellen im 
Enzianpulver dürfen wir nicht sogleich als eine Verfälschung an- 
sprechen, die offizinelle Droge ist nicht völlig frei von verholzten 
mechanischen Elementen, es finden sich solche innerhalb der Blütens 
sproßnarben als Ausläufer des mechanischen Ringes des Blüten» 
schaftes und sie geraten infolge der mitvermahlenen Rhizome in das 
Pulver (Osterwalder, Diss, Basel 1919). Tunmann unter: 
suchte (Apoth.»Ztg. 1917, 183) ein den Tierärzten angebotenes grobes 
‚Enzianpulver, das fast gänzlich aus den zerstoßenen Nadeln von 
Picea excelsa Lk. bestand. Die gleiche Verfälschung, jedoch 
in Form eines feinen Pulvers, wurde 1916 in Süddeutschland beobach- 
tet. Über eine Verfälschung mit gepulverten Steinkernen der 
Olive berichtet Kofler (Arch. d. Pharm, 1918, 249), ein von ihm 
untersuchtes Pulver bestand aus 49° Enzian, 45°) Olivenkernen, 
2 Absinth und 4.27%) Brechweinstein, andere Handelsmuster 
zeigten zu etwa gleichen Teilen einen Zusatz von Olivenkernen. Der 
geringe Absinthgehalt ist vielleicht auf eine zufällige Beimengung bei 
der Herstellung des Pulvers zurückzuführen, die Anwesenheit des 
Brechweinsteins hatte andere Ursachen, doch muß der Zusatz von 
Olivenkernen als absichtliche Verfälschung des Enzianpulvers ans 
gesehen werden. 


Rhizoma Helenii. Die in der Praxis. wiederholt konsta> 
tierte Verfälschung bzw. Verwechslung des Rhizoma Helenii mit der 
Radix Belladonnae war 1916 in Basel Gegenstand einer Ge: 
richtsverhandlung, die mit der Verurteilung des Apothekers endete. 
Das Gericht stellte sich auf den einwandfreien Standpunkt, daß der 
Apotheker für die richtige Abgabe der von ihm gelieferten Ware 
(die Droge war als Rhizoma Helenii conc. aus dem Großhandel bes 
zogen) voll verantwortlich ist. Eine Verfälschung bzw. Verwechs- 
lung der Alantwurzel wäre in diesem Falle leicht nachweisbar 
gewesen, Rhizoma Helenii färbt sich, weil ohne Stärke, mit Jod» 
Jodkalilösung gelb, während Radix Belladonnae sich infolge des 
Stärkegehaltes dunkelviolettblau färbt. Daß es sich um Tollkirschens 
wurzel handelte, ließ sich mikroskopisch und chemisch nachweisen. 
Auch Eder (Schweiz. Apoth.-Ztg. 1917, 132) berichtete über diesen 
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Fall und beschreibt die Methoden des chemischen Nachweises des 
Hyoscyamins. 


Rhizoma Hydrastis, Die Hydrastisdroge gehört zu 
denen, über die eine umfangreiche Literatur über beobachtete Ver: 
fälschungen vorliegt (s. Zörnig, Arzneidrogen I, 529). Axcel 
Nilson (Svensk. Farm. Tidskr. 1915) stieß wiederum auf eine Bei: 
mengung des Rhizoms von Jeffersonia diphylla Pers., das 
im Aussehen zwar stark an Hydrastis erinnert, doch weisen Rinden- 
parenchym und Mark des Wurzelstockes große Nester stark gelb 
gefärbter Steinzellen auf. Diese früher öfter gefundene Verfälschung 
konnte Weight (Pharm. Zentralh. 1908, 977) mit 50°o feststellen. 


Radix Ipecacuanhac. Verfälschungen des Ipecacuanha- 
pulvers des Handels sind häufig, sehr oft enthält die von einigen 
Arzneibüchern nach Pharmacopoea internationalis geforderte, nur 
aus der Rinde zu bestehende Droge Holzelemente in zu reichem 
Maße. Planchon und Juillct (Report. Pharm. 1910, 23) sagen, 
daß von 48 von ihnen untersuchten, in Montpellier und Umgebung 
aus dem Handel entnommenen Mustern nur ein Drittel den Anforde- 
rungen des Arzneibuches entsprach, ein Drittel war minderwertig, 
enthielt zwar keine fremden Bestandteile aber zu viel Holzelemcnte. 
ein Drittel war direkt verfälscht, und zwar stets mit Olivenpreß- 
rückständen. Einige Proben der letzteren enthielten bis 40°/o. 
andere 3—15°/o dieses Zusatzes. Bei 3—15°/o Beimischung ist nach An: 
gaben dieser Forscher das Pulver makroskopisch von einem reinen 
nicht zu unterscheiden, deshalb ist die mikroskopische Prüfung stets 
am Platze. Von 11 Proben Ipecacuanha des englischen Handels waren 
nach Greenish und Bartlctt (Pharm. Journ. 1912, 201) sieben 
normal, eine enthielt überhaupt kein Alkaloid, eine bestand aus Cartha- 
genaslpecacuanha, zwei waren nicht ganz rein. Chevaly und 
Dalmier (Buil. des Sciences Pharmacol. 1923, 257) unterzogen 
105 Proben Ipecacuanhapulvcer einer Untersuchung, von diesen waren 
53 echt, 22 verdächtig und 30 nicht entsprechend. Es enthielten 
26 Olivenkernkuchen, Mandel: und Nußschalen, je 
2Süßholzpulverund Mchl. Auch waren Elemente des Holz: 
körpers reichlich vorhanden. Dic Menge der fremden Substanzen be: 
trug 5—12°. Gleichfalls häufig lassen sich im Ipecacuanhapulver 
mitvermahlene Rhizom- bzw. Stengeltcile durch Anwesenheit 
von Steinzcllen nachweisen. 


Rhizoma Iridis. Das Pulver zeigte einen Zusatz von Ge: 
trecidemehl. 


Radix Ononidis. Über diese Wurzel schreiben Caesar und 
Loretz (Ber., April 1914), daß die Stammpflanzen anscheinend durch 
die ständige Verbesserung der landwirtschaftlichen Bodenverhältnisse 
jetzt schon so spärlich geworden, daß an ein Einsammeln der früheren 
Mengen nicht wieder zu denken ist. Es ist daher weiter nicht ver: 
wunderlich, wenn versucht wird, alles mögliche andere als Radix 
Ononidis unterzuschieben. Caesar und Lorctz erkannten als 
eine Beimengung die Luzerncwurzel. Einer ihrer Aufkäufer teilte 
der Firma mit, daß in sciner Gegend jemand große Mengen solcher 
Luzernewurzeln aufgekauft habe, um sie der Radix Ononidis bei- 
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zumengen, ein Umstand, der sich bei Prüfung von Mustern, die aus 
dieser Gegend stammten, meistens bewahrheitete, Diese Wurzel ist 
anatomisch von der Ononiswurzel völlig verschieden, nicht cinmal 
das äußerliche Aussehen zeigt eine Ähnlichkeit, 


RhizomaRhei. ChevalyundDalmier (Bull. des Sciences 
Pharmacol., 1923, 257) berichten über reichliche Untersuchungen von 
aus dem Handel bezogenen Proben von Rhabarberpulvern. Geprüft 
wurden 89 Muster nach der von Tschirch vorgeschlagenen und 
von Juillet modifizierten Methode, sowie nach dem von Mahen 
angegebenen Verfahren. 72 Pulver waren rein, 4 mit fremden Elc- 
menten gemischt, 13 verfälscht, von letzteren 2 mit Rheum 
rhaponticum, 5 mit Olivenkernkuchen (bis 15°/o), 2 mit 
Mandelschalen (bis 10°/0), 4 mit Süßholzpulver (bis 15%). Auf 
einen Zusatz von Curcumapulver zum Rhabarberpulver stößt 
man immer wieder. In dem Geschäftsbericht von Caesar und 
Loretz (1913) lesen wir über eine Sorte Rhabarber, die hauptsäch- 
lich über Tientsin in den Handel kam, die aber nicht als Rhabarber 
sondern als Rhapontikwurzel angesprochen werden mußte. 


Radix Sarsaparillae Perrot und Morel (Ann d. 
Falsific., 1909, 468) beobachteten einige neue Verfälschungen der 
Sarsaparilla, bestehend aus den Wurzeln von Philodendron 
cerassinervinum und Ph, lacerum. Als eine Substitution der 
Sarsaparillawurzel nennt Frey (Pharm. Monatsh., 1922, 1) die Wurzeln 
von Pteridium (Pteris) aquilinum, diese waren einer Droge, 
die als „Veracruzsarsaparille“ auf den Wiener Drogenmarkt erschien 
und auch zum Teil aus Veracruzsarsaparille bestand, absichtlich bci- 
gemengt. Die Wurzel des Adlerfarn gilt als giftig, was Frey dazu 
veranlaßt, bei dicser Gelegenheit die Notwendigkeit einer eingehenden 
Untersuchung sämtlicher Waren für den Apotheker hervorzuheben, 
aber auch für den Drogisten, da letzterer eine Massenausbreitung ver: 
falschter Artikel gleich von Beginn an am besten verhindern könne. 


RadixSencgac. Verfälschungen der Senegawurzel sind nicht 
selten beobachtet worden (Zörnig, Arzneidrogen, I, 492), auch 
wurden des ö.teren, so von Tunmann (Ph. Zentralh., 1908, 61) als 
Verunreinigungen größere Mengen (20—33°/,) der Stengelbasen von 
Polygala senega in der sonst gut aussehenden geschnittenen Handels: 
droge nachgewiesen. Diese Stengelbasen sind fast stets hohl und ent- 
halten kein Saponin oder doch nur in Spuren, sind deshalb wertlos. 
Geringe, der natürlichen Droge zukommende Mengen von Stengel: 
resten lassen sich nicht beanstanden, bei cinem Gehalt von 20 und 
mehr Prozent liegt aber eine absichtliche Beimengung vor. In ge 
pulverter Droge lassen sich die Stengelbasen sehr leicht an den stark 
lichtbrechenden, unverholzten, weißen Bastfasern erkennen. 


RhizomaZingibcris. In geschältem weißen Ingwer fanden 
Bohny u. Co. Basel, 1922 eine größere Zahl kleiner, gekalkter 
Steine von gleicher Größe wie die Stücke der Droge, so daß deren 
absichtliche Zusetzung außer Frage stand. Dieselbe Firma stellte 
1924 eine Ver‘älschung des gewöhnlichen Ingwers mit Steinen fest, dic 
auch in Größe und Farbe völlig der Droge entsprachen, mithin auch 
eine beabsichtigte Beimengunsg. 
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 Tubera Jalapae. Zu den bekannten, immer wieder an- 
getroffenen Verfälschungen des Pulvers der Jalapenknollen durch Zus 
satz. von Stärke, Mehl, Vermahlung ausgezogener 
Knollen usw., gesellt sich die Frucht der Attalea cohune 
Mart., welche gepulvert ab 1912 wiederholt nachgewiesen wurde 
(Tunmann, Apoth.:Ztg., 1916, 263). 


Tubera Salep. Eine Vermischung der Salepknollen mit dem 
Rhizom von Cyperus esculentus L., der Erdmandel, gibt 
Dezani (Jahresber. d. Pharm., 1922, 28) an; anatomisch ist diese Beis 
mengung leicht erkennbar. 


CortexCinnamomi. Verfälschungen des Zimtpulvers finden 
sich immer wieder, wobei wir nicht einmal darauf Wert spen wollen, 
daß an Stelle des Ceylon:Zimtpulvers das Pulver des chinesischen’ 
Zimts geliefert wird, oder daß Rinden anderer Cinnamomum>Ärten 
unterschoben werden, weil letzteres zu bestimmen für den Apotheker 
nicht immer leicht ist. Greifen wir nur einige gröbere Verfälschungen 
heraus, als solche wären zu nennen: Zusätze von gepulvertem Holz, 
gepulverten Wallnuß, Haselnuß, Kakaoschalen, Eichek 
mehl, Galgantwurzelpulver, Reisspitzenmehl, ent- 
öltem Zimt, mineralischer Substanz usw. Zu der letz: 
teren Gruppe gehört eine Verfälschung mit Eisenocker, die 1914 
von Gero Vilmos und 191 von Windisch (Z. f. U. d. N. u. G., 
1921, 78) nachgewiesen wurde, Von neun genommenen Proben gaben 
vier eine braun gefärbte Rohasche mit starker Eisenreaktion. 


Cortex Evonymi. Über diese Droge berichtet Youngken 
(Amer. Journ. of Pharm., 1918, 160), daß er eine Verfälschung mit der 
Rinde von Ptelea trifoliata, der sog. Waferash-Rinde fest: 
stellen konnte. 


Cortex Frangulae. Verfälschungen dieser Rinde sind ver: 
hältnismäßig häufig. Neben dem stets wiederkehrenden Ersatz durch 
die Rinden von Prunus padus L. Alnus glutinosa Gaertn., 
Rhamnus cathartica L., wurde 1915 von T un m an n (Schweiz. 
Apoth.-Ztg., 1915, 23) wie schon 1906 von Mitlac her die Rinde von 
Rhamnus carniolica A, Kerner als solcher konstatiert. Am. 
Journ. Pharm. (1909, 576) berichtet, daß von fünf Proben eine ganz, 
drei zum Teil aus der Rinde von Rh. carniolica bestanden. Bohny 
u. C o., Basel, geben ferner eine Beimengung der Rinde von Vibur- 
num opulus L. zu einer als Frangularinde angebotenen Droge an. 


CortexRhamniPurshianac. Eine Substitution oder Beis 
mengung des Pulvers der amerikanischen Faulbaumrinde mit dem 
der unsrigen wurde wiederholt beobachtet, obgleich das Sagrada: 
pulver heller erscheint als dasjenige unserer Faulbaumrinde. Das Vor: 
kommen oder Fehlen der für Cascara sagrada charakteristischen 
Steinzellen läßt hier leicht eine Entscheidung treffen. 


CortexSimarubae. Es dürfte bekannt sein, daß seit 1904 an 
Stelle der echten und nach den Angaben der Arzneibücher allein ge 
bräuchlichen OrinokosSimarubarinde eine falsche sog. Maracaibo: 
Simarubarinde im Handel ist und diese die echte Rinde fast völlig 
verdrängt hat. Um mich nicht zu wiederholen, verweise ich auf 
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meinen Aufsatz „Die vergleichende Pflanzenanatomie im Dienste 
der Untersuchung von Arzneidrogen auf Verfälschungen“ in dieser 
Zeitschrift 1924, Heft 2. 


. Lignum Juniperi. 1910 stellten Möller und Smodlaka 
fest, daß von 18 dem Ins und Auslandshandel entnommenen Mustern 
von geschnittenem Wacholderholz nur drei unverfälscht waren, zwei 
Muster enthielten überhaupt kein Wacholderholz, die meisten waren 
Gemenge des Wacholderholzes mit anderen Holzarten, unter denen 
Laubhölzer auffallenderweise überwiegten. Von den 18 Proben er: 
wiesen sich drei als unverfälscht, neun als einmal verfälscht, drei 
zweimal verfälscht, eine dreimal verfälscht, zwei völlig unecht. Von 
129 mikroskopisch untersuchten Fragmenten ließen sich 64 als 
Vogelbeerholz erkennen, nur 48 als Wacholderholz, 11 als 
Pappelholz, 5 als Fichtenholz, 1 als Birkenholz. Be- 
merkenswert ist, daß als Fälschungsmittel Hölzer verwendet wurden, 
die in der Pharmazie gar nicht und in der Technik wenig verwendet 
zu werden pflegen, man hat eben das mitverschnitten, was gerade zur 
Hand war. Hanausek (Zeitschr. d. Allg. österr. Apoth.-V., 1917, 
29) konstatierte 1917 die gleiche Verfälschung mit dem Holze des 
Vogelbeerbaumes, Sorbus aucuparia L. Wasicky 
(ebenda Nr. 5) schreibt hierzu, daß die Verhältnisse seit 1910 keine 
Änderung erfahren haben, dem Bericht der Chemisch-Pharmazeuti- 
schen Untersuchungsanstalt des Ministeriums des Innern über das 
fachtechnische Ergebnis der Apothekenrevisionen des Jahres 1914 sei 
zu entnehmen, daß von 34 Wacholderholzproben 17 fast vollständig 
oder zum größten Teil mit Laubholz verfälscht waren. Bei den 1916 
in Wien vorgenommenen Apothekenvisitationen fand Wasicky in 
der Mehrzahl der Fälle Lignum Juniperi substituiert, er nennt außer 
obigen Beimengungen noch das Holz des Pfaffenkäppchens 
(Evonymus) und der Weide. Die Droge ist in Österreich offi- 
zinell, mithin ist deren Reinheit zu fordern, wenn auch diesem Holz 
keine große praktische Bedeutung zukommt. 


Folia Belladonnae. Verfälschungen der Folia Belladonnae 
mit den Blättern von PhytolaccadecandraL.undScopolia 
carniolica Jacq. = Scopolia atropoides Bercht. und Presl. sind 
seit längerem bekannt, Hartwich gibt uns eine genaue Beschrei- 
bung dieser Blätter und ihrer wesentlichen Erkennungsmerkmale 
(Schweiz. Wochenschr. f. Chem. u, Pharm., 1901, 37). Auch Caesar 
und Loretz (Ber., 1914, April) machen auf diese Verfälschungen auf: 
merksam, sie sagen, daß an Stelle der Belladonnablätter ausschließlich 
diese falsche Droge geliefert wurde. Guillaume u. Gu&rin fügten 
1908 diesen beiden noch die Blätter von Ailanthusglandulosa 
Desf. zu. Letztere Substitution stellte 1911 auch Mitlacher 
(Zeitschr. d. Allg. österr. Apoth.-V., 1911, 19) in einer Droge fest, 
welche ihm von einer Wiener Firma zur Ansicht geschickt war. Des- 
gleichen gibt Tunmann (Apoth.Ztg., 1917, 182) an, daß Verfäl- 
schungen mit den Blättern dieser drei Pflanzen vorkommen, als neue 
Verfälschung fand er die Blätter von Plantago media L. Hier- 
mit ist das Gebiet der Belladonnafälschungen, über die in England 
besonders geklagt? zu werden scheint, noch nicht erschöpft, 
Wasicky und Jesser (Zeitschr. d. Allg. österr. Apoth.-V., 1918, 44) 
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nennen als weitere Verfälschung einer grob zerkleinerten Droge 
einen Zusatz von etwa gleichen Teilen der Blätter der Goldrute, 
Solidago virga aurca L, Hoyer (ebenda 1918, 46) berichtet 
über einen Zusatz von ca. 10°/o der Blätter der Hainbuche, Car- 
pinus betulus L. Häufig sind die Klagen über eine starke Ver- 
unreinigung der Droge durch Zweige und Früchte, Vanderkleed 
(Am. Drugg and Pharm. Record, 1911, 28) bestimmte in einer größeren. 
dem Londoner Markt entstammenden Sendung Tollkirschenblätter 
das Verhältnis von Stengeln zu Blättern mit 27 : 73. Während in den 
Blättern der Gehalt an mydriatisch wirkenden Alkaloiden 0.298°/, 
betrug, wurden in den Stengelteilen nur 0.175°/o aufgefunden, so daß 
durch die Zumischung der Stengelteile eine beträchtliche Wert: 
verminderung der Ware stattgefunden hatte. Nach Lemeland 
setzte sich eine von einem ersten Drogenhause bezogene Ware aus 
355 g Blättern, 10 g Zweigen und 242 g Früchten zusammen, 
aus solcher Ware wurde dann das „Belladonnablätterpulver“ her: 
gestellt. Chevaly und Dalmier (s. o.) untersuchten 75 Proben 
Folia Belladonnae pulvis des Handels, nur 14 dieser Pulver konnten 
sie als rein ansprechen; neben diesen gab es 39 verdächtige und 22 
waren verfälscht. Von den verdächtigen Pulvern enthielten 7 Blatt- 
stiele und Früchte, 2 waren mit fremden Substanzen verunreinist, 10 
zu reich an mineralischen Bestandteilen, 14 ebenfalls und gleichzeitig 
rcich an Stielen und Früchten, 6 bestanden aus einem Gemisch von 
Blättern, Wurzeln, mineralischen und anderen fremden Körpern. Bei 
den 22 verfälschten Pulvern handelte es sich in 2 Fällen fast ganz, in 
5 um eine Beimischung der Blätter von Ailanthusglandulosa, 
6senthielten Ailanthus mit anderen Zusätzen, 3 waren mit Phyto: 
lacca decandra verfälscht, 4 setzten sich zusammen aus Oliven: 
kernkuchen, Mandclschalen, fremden Blättern usw. Bei zwei handelte 
es Ben um einen wahren „Ersatz“, der keine Spur von Belladonna 
enthielt. 


Folia Digitalis. In einer interessanten Arbeit „Beiträge zur 
Kenntnis der Digitalisblätter und ihrer Verfälschungen mit Berück: 
sichtigung des Pulvers“ haben Hartwich und Bohny (Apoth.Ztg., 
1906, 231 und Diss., Zürich) die bis dahin bekannten Verfälschungen 
der Fingerhutblätter eingehend behandelt. Eine Verfälschung mit den 
Blättern vonVerbascum->-Arten und denen von Inula conyza. 
die 1904 von Müller, 1905 von Mitlacher und 1906 unter 
anderem auch von Hartwich und Bohny genannt wurde, konsta- 
tierte Hoyer (Zeitschr. d. Allg. österr. Apoth.:V., 1917, 11) 1917 in 
einer als Digitalispulver bezeichneten Droge; ein zweites Digitalis- 
pulver erwies sich als mit Flores Tiliae pulv. gemischt. 
Wasicky berichtet (Münch. med. Wochenschr. 1924, 452) über das 
Auffinden von Bilsenkrautblättern unter geschnittenen Digi: 
talisblättern, auf 2 g Digitalis etwa 1 g Hyoscyamus. Eine 1919 als 
„spanische“ Digitalis angebotene Droge stellte sich nach Farwell 
und Hamilton (Am. J. Ph. 1919,211) als von Digitalis thapsi 
abstammend heraus, welche eine dreimal stärkere Wirkung als die 
offizinelle Droge besitzt. 


Folia Malvac. Über einc gefährliche Substitution von Folia 
Malvae durch Folia Stramonii schreibt Mayrhofer 
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(Ph. Presse 1923, 135), es wurden mehr als 75°/o Stechapfelblätter unter 
einem als Folia Malvae bezeichneten Tec gefunden. Es ergab sich ein 
Gesamtalkaloidgehalt von 0.259/o,, es ließe sich deshalb cher ver: 
stehen, wenn diese Mischung als eine Verfälschung der Folia 
Stramonii in den Handel gebracht worden wäre, 


Folia Melissac. Mit den Verfälschungen dieser Droge, an 
Hand von Proben, die dem Handel entnommen oder bei Visitationen 
beanstandet wurden, befaßt sich Brunswick (Zeitschr. d. Allg. 
österr. Apoth.:V. 1920, Nr. 36) etwas näher. Er hat die bisher als 
Verfälschung angeführten Blätter von Nepeta cataria L, var. citriodora 
Beck nicht ein einziges Mal angetroffen, hingegen ließen sich häufig 
stärkere oder geringere Beimengungen folgender Labiaten beweisen: 
Stachys officinalis Trevis, in manchen Fällen 20—30°/0, 
Stachys silvatica L, Stachys palustris L., Ballota 
nigra L. Eine Verschlechterung der Droge konnte er darin er: 
blicken, daß der Blattdroge bis zu 30% gröbere Stengelteile, 
Blütenstiele und Kelchblätter beigemengt waren. 


Folia Rosmarini. Hier ist auf eine evtl. Beimischung 
der Blätter von Santolina rosmarinifolia L., und 
S. chamaecyparissus L. (Ericaceae) zu achten. 


FoliaSennae. Im Jahre 1916 kamen als Ersatz für diese Droge 
in größeren Mengen sog. Folia Sennae Palthé in Deutschland, 
Österreich und der Schweiz in den Handel. Wasicky (Ztschr. d. 
Allg. österr. Apoth.-V. 1918, Nr. 51) bestimmte die Stammpflanze 
dieser Substitution als Cassia auriculata L.; die Blätter gaben 
keine Anthrachinonreaktion, sie waren frei von jeder abführenden 
Wirkung, konnten mithin nicht als Ersatz für die echten Sennesblätter 
gelten. Eine im gleichen Jahre in der Schweiz als „Senna-Ersatz“ 
aufgetauchte Ware sahen wir (Casparis, Schwz. Apoth.-Ztg. 1917, 
Nr. 8), da wir sie mit Wasicky als Cassia auriculata ansprechen 
konnten, als gleiche Droge an. Hoyer (Ztschr. d. Allg. österr. 
Apoth.:V. 1918, 135) bringt genauere Angaben über den makro: und 
mikroskopischen Bau dieser Palthe-Blätter. Entgegen obigen An: 
sichten spricht sich Gilg im Einvernehmen mit Harms 
(Ph. Ztg. 1917, 11) dahin aus, daß eine in Deutschland als Palthe-Senna 
eingeführte Droge von Cassia holosericea Fres. abstammend 
anzusehen sei. Bohrisch (Ph. Zentralh. 1919, 267) untersuchte 
Proben der in Österreich wie in Deutschland und der Schweiz auf: 
tretenden Palthe-Senna und kam zu dem Schluß, daß nicht nur 
Cassia auriculata, sondern auch C. holosericca als Stammpflanzen für 
die Palthe-Drogen in Betracht kommen, zumal die Blätter beider ihm 
vorliegenden Verfälschungen sich mikroskopisch durch die ab- 
weichende Form der Haare unterscheiden. Später sreifen Gilg und 
Schuster (Ang. Botanik 1920, Heft 1—3) nochmals auf die Frage 
der Abstammung zurück. Der erste Entscheid von Gilg stützte sich 
auf ein blütenloses, als C. holosericea bezeichnetes Herbarexemplar, 
das bei einer genaueren Untersuchung sich als C. auriculata erwies, 
Gilg konnte sich demzufolge der Ansicht von Wasicky an 
schließen, daß C. auriculata als Stammpflanze für die falsche Palthe- 
Senna anzusehen ist. Zum Erkennen der Palthe-Blätter empfiehlt 
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Väamossy (Ph. Monatsh. 1, 77) die Blätter mit konz. Schwefelsäure 
zu betupfen, C. auriculata färbt die Säure intensiv carminrot, 
C. angustifolia, C. acutifolia und C. obovata höchstens gelblichbraun. 
Neben Palthe:Blättern fand Joachimowitz (Ztschr. d. Allg. 
österr. Apoth.-V. 1918, 135) eine Beimengung der Blätter von 
Tephrosia apollinea D. C. In sehr eingehender Weise 
bespricht Fiala (Ph. Post 1919, Nr. 69) die anatomischen Verhälts 
nisse einer weiteren Verfälschung der Sennesblätter, der Blätter von 
Colutea arborescens L., der sog. deutschen Senna. In 
neuerer Zeit berichtet Hahma nn (Ang. Botanik 1922, Heft 6), daß 
er in einem Pulver von Folia Sennae Beimengungen von Folia 
Belladonnae und Semen Belladonnae konstatiert habe. 
Auch auf den Aschengehalt ist bei Folia Sennae zu achten, wir bes 
stimmten für das Pulver die Grenzzahl mit 12°, im Handel trifft 
man Pulver mit 20°/o und mehr Aschengehalt. 


FoliaStramonii. Eine in England schon früher beobachtete 
Verfälschung aus Spanien stammender Stechapfelblätter beschreibt 
Guérin (Bull. Sciences Pharmacol. 1918, 1), die Droge bestand fast 
gänzlich aus den Blättern von Xanthium macrocarpum D.C, 
Compositae. Für Deutschland kommen fast ausschließlich als Ver: 
fälschung oder Verwechslung der Folia Stramonii die Blätter von 
Chenopodium hybridum L. und Solanum nigrum L. 
in Frage. Slinger Ward fügte diesen die Blätter von Cartha- 
mas selenioides und von Xanthium strumarium L. 

inzu. 


Folia Uvae ursi. Bekannt sind die Verwechslungen bzw. 
Verfälschungen mit den Blättern von Vaccinium vitis Idaea, 
V.uliginosum, V. myrtillus, Arctostaphylos alpinus, 
Buxus sempervirens, Gaultheria procumbens usw. 
Als Ersatz für Folia Uvae ursi schlägt Wasicky (Wiener med. 
Wochenschr. 1918, Nr. 9) die Blätter von Arbutus unedo vor, 
welche ihrer adstringierenden Wirkung wegen sich an Stelle der 
Folia Uvae ursi verwenden lassen. 


Herba Absinthii. Aus dem Großhandel erhielten wir 1924 
zwei Muster Herba Absinthii pulv. zur Begutachtung, von denen das 
eine fast ausschließlich aus den zermahlenen gröberen Stengelteilen 
bestand, welche in der Ganzdroge bekanntlich nicht vorhanden sein 
sollen, das zweite Pulver zeigte neben vorwiegend Stengelteilen auch 
Blütenfragmente. 


Herba Adonidis. Über die Verfälschungen dieser Droge 
spricht sich eine eingehende Abhandlung von Bretin aus „L’Adonis 
vernalis L, et ses falsifications actuelles“. Diss. der med. Fak. von 
Lyon, 1922. 


Herba Maioranae. Ein Schmerzenskind für den Groß 
händler. Unverfälschten Majoran zu erhalten ist für diesen trotz allen 
Bemühungen nicht immer leicht, wovon wir uns wiederholt übers 
zeugen konnten, die Verfälschungen dieser Droge sind ziemlich zahl» 
reich und mannigfaltig. Hanausek sagt 1913 (Arch. f. Chem. u. 
Mikrosk. 1913, Heft 2), daß dic aus dem Wiener Handel entnommenen 
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Proben Majoran sämtlich mit den Blättern von Althacaofficina 
lis verfälscht waren. Im gleichen Jahre berichtet Nestler 
(ebenda) über einen mit mindestens 50°/o Eibischblättern verfälschten 
Majoran, ferner über einen anderen, in dem er die Blätter des franz. 
Sumach, Coriaria myrtifolia, nachwies. Letzterer war 
an sich bereits durch den Zusatz der Blätter von Cistus salvi- 
folius verfälscht. Diese Verfälschung fand Nestler in acht von 
zehn Proben. Seeger (Zeitschr. f, U. d. N. u. G. 1915, 156), der 
sich unter anderen mit dieser Droge beschäftigte, untersuchte 100 dem 
Kleinhandel entnommene Majoranproben, von diesen waren nur 17 
unverfälscht, 83 verfälscht. Als zumeist anzutreffende Verfälschung 
zeigten sich die Blätter von Coriaria myrtifolia, so fanden sich von 
den 83 verfälschten Proben in 10 Proben Coriaria allein, in 48 Proben 
Coriaria mit Cistus, in 5 Proben Coriaria mit Cistus und Althaea, in 
6 Proben Coriaria und Althaea, in einer Coriaria mit unbestimmten 
Pflanzenteilen, Cistus allein lies sich in fünf, Cistus mit Althaea in 
einer, Cistus mit unbestimmten Pflanzenteilen in 3 Proben fest: 
stellen usw. Die Verfälschung des Majorans mit Coriaria myrtifolia ist 
nach den Berechnungen von Seeger von großer wirtschaftlicher 
Bedeutung.. Kraemer und W all(Yearbook Am. Ph. Ass. 1917, 210) 
stießen in Proben, die sie in den U.S.A. dem Handel entnommen 
hatten, auf die gleiche Verfälschung mit C. myrtifolia. Als weitere 
Verfälschungen nennen Griebel und Schäfer (Ztschr. f. U. d. 
N. u. G. 1919, 141; 1920, 299) das Kraut von Thymus vulgaris, 
Thymus serpyllum und Satureia hortensis. Gelegent- 
lich einer Prozeßsache erhielten wir von einem Großdrogenhaus einc 
größere Zahl diesem angebotener Handelsmuster von Herba Maioranae. 
die Casparis (Schwz. Apoth.:-Ztg. 1921, 585) einer Untersuchung 
unterzog. Es handelte sich in diesem Falle nicht um Proben, wie sie 
Hanausek,Seeger und andere aus dem lokalen Kleinhandel ent- 
nommen hatten und von denen angenommen werden muß, daß ihre 
Herkunft auf einige wenige Drogenhäuser zurückzuführen ist, viel: 
mehr um Muster verschiedenster Provenienz. Untersucht wurden 
55 verschiedene Proben, 32 waren als französischer, 18 als deutscher, 
3 als tunesischer, 2 als spanischer Majoran bezeichnet. Von den 
32 französischen Majoranmustern waren nur 8 als rein anzusprechen, 
die deutsche Ware zeigte erheblich weniger Verfälschungen, die 
tunesischa Ware war rein, der spanische Majoran bestand aus 
hymus mastichina L. Inder französischen Droge wurden am 
häufigsten die Blätter von Cistus albidus angetroffen, in ver: 
hältnismäßig zahlreichen französischen wie auch deutschen Mustern 
waren die Blätter von Satureia hortensis aufzufinden (doch 
sind letztere, weil meist weniger als 5°/o, wohl nur als Verunreinigung 
anzusprechen, in 2 Proben fanden sich freilich bis 15°/o, eine dieser 
enthielt auch noch etwa 10° Rosmarinblätter, hier liegt wohl 
eine beabsichtigte Beimischung vor). Weiter fanden sich, doch nie 
allein, stets zusammen mit Cistus oder Saturcia, die Blätter der 
oriaria myrtifolia, zwei französische Proben enthielten bei- 
gemischt die Blätter von Rhus coriaria L., dem Gerber. 
Sumach;; die zwei Muster spanischen Majorans zeigten keine Spuren 
von Majoran, nur Thymus mastichina L. . 
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Herba Polygalae amarae cum radice. Hier konsta- 
tierte Juul (Farm, Tidende 1920, 650) eine Verfälschung mit Poly: 
gala major Jaeg. 


HerbaSabinac. Auch diese Droge ist sehr häufig verfälscht. 
Scholz (Diss. Basel 1923) untersuchte 36 Handelsmuster, 22 als grob- 
geschnittene, 14 als gepulverte Ware, stammend aus Deutschland. 
England, Frankreich, Spanien und der Schweiz. Die fünf deutschen 
Muster stellten sämtlich die reine Droge dar, die drei Proben 
englischer Ware bestanden einzig aus den Zweigspitzen von Juni: 
perus phoenicea, die fünf französischen Proben gleichfalls, die 
tünf in der Schweiz entnommenen waren reine Juniperus sabina, die 
vier aus Spanien enthielten wiederum nur J. phoenicea, die dem 
Handel entnommenen Drogenpulver deckten sich mit der Provenienz 
der zerschnittenen Droge. Es hat also den Anschein, daß, nach den 
vorliegenden Mustern zu urteilen, aus England, Frankreich und 
Spanien zurzeit nur wenig echte Droge in den Handel gelangt, da 
unsere aus diesen Ländern erhaltenen Proben nur J. phoenicea auf: 
wiesen. Vogl (Ztschr.d. Allg. österr. Apoth.-V. 1915, 33) konstatierte 
noch als eine Verfälschung der Sabina-Droge die Blätter der 
Tamarix gallica. Betreffend anderen Beimischungen ist auf 
obige Arbeit von Scholz zu verweisen, 


Caryophylli. Nelken,mixt“, bestehend aus der oftiz:: 
nellen Droge und aus bereits ausgezogenen Nelken, werden in den 
Preislisten der englischen Großhändler angeboten, je nach Wunsch 
und Preis, von einem Drittel des Preises für echte Ware an. Huß 
(Svensk. Farm. Tidskr. 1918, Nr. 22) untersuchte 1915 25 Proben 
von Gewürznelken, die er in verschiedenen Stadtteilen von Stock: 
holm kaufen ließ. In den Proben fanden sich Verunreinigungen 
durch Nelkenstiele, Mutternelken, Reisfrüchte. 
weißen Pfeffer, Sand, Erde sowie ausgezogene und 
sefärbtc Nelken. Der Gehalt an Nelkenstielen wechselte 
zwischen 3—12.3°/o, 5 Proben waren durch ausgezogene und mit Teer: 
und Erdfarben gefärbte Nelken verfälscht, und zwar zwischen 3.3 bis 
32.7°/o, 4 Proben enthielten sowohl Nelkenstiele als auch ausgezogenc 
Nelken. Hockauf wies in cinem Nelkenpulver vermahlene Erd: 
nußkuchen, in einem andern gepulverte Eichelfrucht:- 
schalen nach. 


Crocus. Verfälschungen des Safrans sind an der Tages: 
ordnung, es handelt sich zumeist um die altbekannten Veriälschungs: 
mittel. Nur einiges sei hier hervorgehoben, im übrigen verweise ich 
auf den interessanten Aufsatz von Nestler „Safranverfälschungen 
in den vergangenen 25 Jahren“ (Ph. Zentralh. 1923, 148). Swoboda 
(Chem. Zentralbl. 1913, 802) ‚untersuchte 160 Safranmuster und cr: 
klärte 27.5°%/ für verfälscht, zur Beschwerung dienten Glycerin. 
Schwerspat, Alaun, Borax. Unbeschwerter Safran hat 
3—4°/,, höchstens 5% Asche. Swoboda fand in beschwer: 
tem Safran einen Aschenschalt von 10—36°/,, Gallois (Journ. de 
Pharm. et Chim, 1912, 52) bei drei mit Borax verfälschten Crocus: 
proben Verbrennungsrückstände von 36.8—38.1%. Auch Hockauf. 
(Ph. Post 1913, Nr. 79) nennt Boörax und Barvt, am häufigsten traf er 


Über Verfälschungen von Arzneidrogen 209 


aber auf eine Beschwerung mit Zucker, Mengen von 39-43.6°/o, 
Hier handelte es sich wohl zumeist um chemische Untersuchungen, 
die mikroskopische Prüfung hätte ohne Zweifel zu einem höheren 
Prozentsatz der Verfälschungen geführt. Bulir (Ztschr. f, U. d. 
N. u. G. 1913, 43) konnte feststellen, daß 97° aller von ihm unter» 
suchten Safranproben verfälscht waren, ein Befund, der den tatsäch» 
lichen Verhältnissen eher entspricht als die Angaben Swobodas. 
Eine bis dahin neue Verfälschung konnte Nestler (Arch. f. Chem. 
u. Mikrosk. 1912, 254) als die KeimlingeeinerPapilionacce, 
möglicherweise von Vicia sativa bestimmen, Ebenso neu war eine Vers 
fälschung, die Wasicky (Ph. Post 1912, 461) als aus den künstlich 
gefärbten Blüten von Onopordon acanthium L,, Eselsdistel, 
Compositae, bestehend erkannte, der betreffende Safran war außer: 
dem noch mit Bariumsulfat beschwert. Auch 1918 machte diese 
gleiche Verfälschung in einem auf dem ersten Blick gut aussehenden 
Safran von sich reden, auch hier wurde infolge von Beschwerung ein 
Aschengehalt von 36.5°/o gefunden. Über eine dieser sehr nahcstehen; 
den Verfälschung berichten Viehoever und Clevinger (J. Am, 
Ph, Ass. 1921, 671) in einer aus Spanien stammenden, an Aussehen 
und Geruch dem echten Safran sehr ähnlichen Ware, die aber aus 
den künstlich gefärbten Kronenblüten von OnopordonSibthor- 
pianum bestand, außerdem noch mit Salpeter, Borax und Glycerin 
beschwert war.‘ Über einen „japanischen“ Safran schreibt Skars 
nitzi (Ztschr. f. U. d. N. u. G. 1924, Heft 3), der sich gleichfalls 
aus mit Bariumsulfat beschwerten, künstlich gefärbten Blüten von 
Onopordon acanthium entpuppte. In den Kriegs: und Nachkriegs= 
jahren ab 1916 beobachteten Tunmann und der Verfasser in der 
Schweiz sehr häufig in aus Frankreich stammendem (nach Angabe 
der Großhändler), als garantiert rein bezeichnetem Safran, reichlich 
Bruchstücke der Antherenwandung der Staubgefäße, jedoch ohne ent: 
sprechend reichlicheres Vorhandensein von Pollenkörnern, Die zur 
Verfälschung benutzten Staubgefäße waren gut abgesiebt. 


Flores Arnicae Gue&rin und Guillaume (Ann. des 
falsific., 1913, 513) machen wiederum auf die bekannte Verfälschung 
nit den Blütenköpfchen von Inula britannica L. aufmerksam. 
Ei berg bespricht die Unterschiebung durch Doronicum- 

üten. 


Flores Chamomillae. Zu den bekannten Verwechslungen 
bzw. Verfälschungen (s. Zörnig, Arzneidrogen, I., 115) gesellt sich 
die in einer aus Spanicn stammenden Ware aufgefundene Vers 
fälschung durch die Blüten von Santolina chamaecypa- 
rissias (Pharm. Zentralh., 1920, 303), einer in Südeuropa häufigen 
Komposite. In Spanien führt die echte Kamille die Benennung 
Manzanilla ordinaria, eine ausschließlich aus den Blüten von Santos 
lina chamaecyparissias bestehende Sendung war als Manzanilla 
aroma bezeichnet, vermutlich um vorzuspiegeln, daß es sich um 
Manzanilla romana, die römische Kamille, handelte. 

Flores Cinae, Über eine Verfälschung der Flores Cinae ist 
im letzten Jahrzehnt vielfach berichtet worden. Es handelt sich um 
eine Droge, die den Wurmblüten im Aussehen sehr ähnlich ist, je: 
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doch keine Spur von Santonin enthält, demzufolge wirkungslos und 
wertlos ist. Dieselbe kam erstmals 1912 in einer Menge von 
40000 kg nach Hamburg auf den Markt und sollte aus Turkestan 
stammen. Fromme (Caesar und Loretz, Ber., 1912, 40) und 
H e yl wie Tun mann (Apoth.-Ztg., 1913, 248) fanden keine nennens=« 
werten Unterschiede. Als einzige mikrochemisch brauchbare Reaktion 
auf Santonin, die auch gestattet, echte Droge im ganzen Zustand von 
santoninfreier zu unterscheiden, erweist sich die, daß die den Flügeln 
der Hüllkelchblätter der echten Droge eingelagerten Kristalle mit 
Chlorzinkjod eine deutliche Reaktion geben. Diese verläuft langsam 
und dauert 10—20 Minuten; zunächst werden die Kristalle gelb, be- 
kommen Risse und gehen endlich in gelbbraune Tröpfchen über. 
Kristalle, welche diese Reaktion nicht geben, sind nicht Santonin. 
Riedel (Ber. 1913) fand bei echten Blüten 58°/o, bei santoninfreien 
Blüten nur 41°/ Extrakt (mit 90°/o Weingeist). In Übereinstimmung 
mit Rump und Lehners mißt Tunmann (Apoth.Ztg. 1913, 
659) dem Geruch der Droge eine große praktische Bedeutung bei, 
der Zitwergeruch fehlt der Unterschiebung, die nach längerer Zeit 
nur noch schwach riecht, während der Cinageruch sich auch bei 
schlecht aufbewahrter Ware hält. Wir wollen an dieser Stelle auf 
die reichliche, diesen Fall betreffende Literatur nicht eingehen. 
Tunmann, (Apoth.Ztg. 1917, 182) und Wasicky und Ortony 
(Ph. Post, 1917) haben diese kurz zusammengefaßt. Swanlund 
(Svensk. Farm. Tidskr. 1924, 49) stellt fest, daß die Handelsdroge 
fast ohne Ausnahme aus einer der drei folgenden Sorten besteht: 
l. ausschließlich aus Artemisia cina Berg (die echte Droge), 2. aus 
einem Gemisch von A, cina und sog. Flores Cinae rossici. 
letztere sollen von Artemisia pauciflora Stechm., A. monogyna 
Waldst. u. Kit., a) microcephala D.C. oder A. Lercheana Stechm.. 
f) Gmelliane D.C, stammen, 3. aus der santoninfreien Droge, diese 
besteht ausschließlich aus Flores Cinae rossici. Nur diese scheint 
gegenwärtig im Handel zu sein. | 


Flores Koso. Eine Beimengung der wertlosen männlichen 
Blüten zeigt sich häufig. Caesar und Lore tz (Ber. 1912, 45) halten 
die Forderung des D. A. V, daß der Aschengehalt des Pulvers nicht 
über 9%/o betragen soll, für nicht erfüllbar. Wir fanden für Flores 
Koso die Grenzzahl des Aschengehaltes mit 11°/o, die Zahlen einiger 
Arzneibücher mit 6, 7 und 9°/, scheinen uns auch zu niedrig gegriffen. 


Fructus Anisi. Ein Baseler Drogenhaus stellte 1921 und 1923 
in spanischer Ware acht und mehr Prozent kleine Steinchen fest, 
welche in Größe und Farbe eine Ähnlichkeit mit der Droge besaßen. 
Verunreinigungen mit den Früchten von Conium maculatum. 
bedingt durch die Provenienz, werden auch heute noch genannt, 


Fructus Anisi stellati, Die bekannte Beimengung der 
Früchte von Illicium religiosum Sich. tritt immer wieder auf. 
Wenn Plahl sagt, daß er einen Gehalt an giftigen Früchten von 
2—59%/,, einmal sogar 82% gefunden habe, Hockauf unter 
53 Sternanisproben achtmal diese Früchte antraf, berichten Caesar 
und Loretz (Ph. Ztg. 1918, 7), daß ihnen ein Angebot von einigen 
hundert Kilo Sternanis gemacht wurde, dessen Proben sich als Illi- 
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cium religiosum erwiesen. Bezeichnend sei, daß derartige Verfäl- 
schungen immer bei Knappheit oder bei hohem Preisstand der echten 
Droge zum Vorschein kommen, deshalb empfehlen Caesar und 
Loretz beim Einkauf große Vorsicht. 


Fructus Capsici. Hier handelt es sich zumeist um Bei- 
mengungen zum Paprikapulver oder um bereits extrahierte Ware. 
Das dem Gewürz entzogene Extrakt läßt sich vorteilhaft verwenden, 
z. B. zur Herstellung von Capsicumpflaster, zur Darstellung von 
Branntweinschärfen, mit denen man bei niederprozentigen alkoholi- 
schen Getränken einen höheren Alkoholgehalt vortäuscht, ferner als 
Zusatz zum Pfeffer zwecks Erhöhung der Schärfe und um die Beis 
mischung fremder Bestandteile zu verdecken. Unter 364 von Hock- 
auf untersuchten Paprikamustern waren 26 stark verschimmelt 
und vermilbt, andere Ware war mit Maismehl verfälscht, das 
teils mit Eosin, teils mit Fuchsin aufgefärbt war, mehrere Proben 
enthielten 12.6—26.8%/0 Asche usw. Lührig berichtet bei 12.46°/o 
Asche über einen Zusatz von 5°/e Bariumsulfat. Eine extrahiertc, ver: 
dorbene und aufgefärbte Ware zeigte nach Röhrig (Ber, d. Chem: 
Unters.-Anstalt Leipzig 1912) 13.1°/o Asche, 5.4°/o Sand, 12.1°/o alkohol. 
Extrakt, künstl. Farbstoff, Milben, Hefezellen, Stengelteile usw. Wie 
Varga (Ph. Post 1912, 1120), fanden auch wir noch in den letzten 
Jahren in Paprikamustern neben anderen Stoffen Sporen, Hyphen, 
Hefezellen, was für die Verwendung von bereits schimmeligen 
Früchten spricht. Auf die sonst üblichen, bekannten Zusätze zum 
Paprika brauchen wir hier nicht einzugehen. 


Fructus Cardamomi. Bohny u. Co. fanden 1912 unter 
Semen Cardamomi sog. Camphersamen, von Amomum 
cardamomumL,, über die auch Gehe&C o. berichten (1913, 78). 
Während der Kriegss und ersten Nachkriegsjahre wurden ziemliche 
Mengen sog. abessinischer Korarima-Kardamomensamen als Ersatz 
und Verfälschung der echten Droge über die Schweiz in den Handel 
gebracht. 


Fructus Colocynthidis. Immer wieder bekommt man 
Koloquintenpulver in Händen, das einen ziemlich hohen Prozentsatz 
mitvermahlener Samen enthält; nach den Arzneibüchern sind 
letztere nicht zu verwenden. 


Fructus Cubebae. Kubeben werden vermischt mit Früchten 
anderer Arten derselben Gattung angetroffen. Weder die botanische 
noch die geographische Herkunft dieser Verfälschungen ist leicht zu 
ermitteln. Heute noch dient uns als Wegweiser die ausgezeichnete 
Arbeit von Hartwich, „Beiträge zur Kenntnis der Kubeben“ (Arch. 
d. Pharm., 1898, Heft 3 usw.). 


Fructus Foeniculi. Wie bei Fructus Anisi (s. o.) konsta- 
tierten Bohny u, Co. auch unter Fructus Foeniculi einc erhebliche 
Beimengung von Steinchen von gleicher Größe wie die Fenchel- 
früchte und mit Ocker entsprechend der Farbe der Droge gefärbt. 
Grün aufgefärbter, bereits extrahierter Fenchel wurde aus Galizien 
zum Kauf angeboten. 


Fructus Piperis. Künstlich schwarz gefärbter Pfeffer findet 
sich im Londoner Drogenhandel; Griechenland und der Orient ver: 
14° 
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langen einen möglichst dunklen schwarzen Pfeffer. Trocolli und 
Verona-»-Sinati berichten (Zeitschr, f. U. d. N. u. G., 1912, 737) 
‚über von ihnen und anderen Autoren festgestellte Verfälschungen 
von Pfefferkörnern. Sie nennen: Beeren von Daphne meze: 
reum, unreif gesammelte Wachholderbeeren, Paradies: 
körner, getrocknete und schwarz gefärbte kleine Erbsen, Beeren 
von Rhamnus cathartica und Schinus molle oder aus: 
schließlich letztere, künstlichen Pfeffer, dessen Körner dem 
natürlichen Pfeffer sehr ähnlich sehen, sie enthalten jedoch vom 
Pfeffer nur kleine Stückchen, gewöhnlich in Mischung mit Mehl, 
Leim usw, Proben mit 25—70°/o Körnern aus Talkum, Kalk, Holz; 
kohle, Stärke, Dextrin und Pfefferabfällen kamen zur Untersuchung. 
Ferner fanden sich sog. präparierte Pfefferkörner, d. h, echte Pfeffer: 
früchte, die mit einem Überzug bedeckt waren, Über mit Ton über: 
zogene Pfefferkörner sagt Dinslage (cbenda, 1913, 200), er habe 
in einem weißen Pfeffer zu 53°/ Körner des schwarzen Pieffers ge- 
funden, die mit einer graugelben Tonschicht überzogen waren um sie 
als weißen Pfeffer erscheinen zu lassen. Von Petkow (Zeitschr. f. 
öffentl. Chem., 1914, 170) untersuchter, aus Italien eingeführter Pfeffer 
besaß einen Überzug aus 16.9°%/ Dextrin und 14.4°/o Tannin. 


Pfefferpulver. Den zahlreichen vom Verfasser (Arznei: 
drogen I], 22) aufgeführten Beimischungen sind folgende weitere bei: 
zufügen: Cocosnußschalenmehl (wird aus Amerika in ziems 
lichen Mengen spez. zur Verfälschung von Gewürzen ausgeführt), die 
gepulverten Samcn von Spergula vulgaris v. Bönningh. 
Ackerspark. (Nevinny, Ph. Post, 1917, 453), Fructus 
Aurantii immaturi pulv., sog Arrancini (Lendner. 
Schweiz. Apoth.-Ztg., 1919, 591). Während der Kriegsjahre bekamen 
wir wiederholt einen Pfcfferersatz in Händen, der aus Arrancini mit 
Zusatz von Paprika bestand. 


Amypgdalac. Zu dieser Droge schrieb das deutsche Konsulat 
in Bari, daß ein Einwurf von Aprikosenkernen schr beliebt 
ist, die so behandelt werden, daß sie äußerlich von natürlichem 
Mandelbruch kaum zu unterscheiden sind, ein Zusatz von drei und 
mehr Prozent lasse sich nicht einmal ohne weiteres nachweisen. Nach 
einer Notiz der „Seifensiederzeitung“ besteht der größte Teil der als 
Mandelkuchen angepriesenen Ware aus den billigeren Samenresten 
der Aprikosen und Pfirsiche. Daß diese Angaben den Tat: 
sachen entsprechen, läßt sich bei der Untersuchung der Mandelkleien 
des Handels stets feststellen. Hannig (Zeitschr. f, U. d, N. u. G.. 
1911, 577) gibt uns eine auf charaktcrische Merkmale der Samenschale 
aufgebaute Bestimmungstabelle, welche mikroskopisch das Mandel: 
pulver von dem der Aprikose, des Pfirsichs und der Zwetsche unter: 
scheiden läßt. 


Semen Lini. Ein von Netolitzky (Arch. f. Chem. u. 
Mikrosk., 1912, 259) untersuchtes Leinsamenpulver bestand völlig aus 
gepulverten Hanffrüchten. 


Semen Papavcris. Bereits 1902 beobachtete Hockauf in 
Mohnproben die Anwesenheit von Bilsenkrautsamen, ein 
gleiches fand sich 1907, 1910, 1911 usw. im Mohnsamen russischer 
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Herkunft. Griebel und Jacobsen (Ztschr. f. U. d. N. u. G., 
1913, 552) untersuchten 1913 wiederum 36 Proben von russischem, nach 
Deutschland eingeiührtem Mohn, von diesen enthielten zwei Proben 
einen Gehalt von 0.32 bzw. 0.26°/o des giftigen Samens. W oy 
(Zeitschr. f. öffentl. Chemie, 1913, 377) sieht einen Gehalt von 0.05°/a 
Bilsenkrautsamen im russischen Mohn als Grenze an, bei der die Ge: 
sundheitsschädlichkeit beginnt. Im Jahre 1919 weist Joachimo: 
witz (Zeitschr. f. U. d. N. u. G., 1919, 183) sogar in einem Mohn: 
samen gleicher Herkunft einen Gehalt von 11.13%/o Bilsenkraut- 
samen nach. 


= Semen Sabadillae Caesar und Loretz (Ber., 1913, 86) 
tanden in einer billig angebotenen Probe zerkleinerter Sabadillsamen: 
Kakaoschalen, Kienruß und Kohlenpulver König 
(Apoth.-Ztg., 1913, 174) bestimmte in 10 Proben als garantiert rein 
angegebenemSabadillpulver den Alkaloidgehalt, dieZahlen schwanken 
zwischen 1.286—3.52%0. König stellte demzufolge die Forderung von 
> Alkaloiden auf, Caesar und Loretz halten 3°/% für reichlich 
niedrig, sie erhielten 3.81—5.2°%/o in guter Ware. 


Semen Sinapis. Auf eine Verfälschung mit den Samen von 
Brassica juncea (L.) Cosson, die einen geringen Gehalt an 
ätherischen Öl aufweisen (ca. 0.68°/0), macht L y b in g (Svensk. Farm. 
Tidskr., 1916, 79) aufmerksam, Viehoever, Clevinger und 
Ewing (Journ. of agric. res., Washington, 1920, Okt.) geben bei einer 
als echte verkauften Ware die Unterschiebung durch die Samen von 
Brassicacampestrischinoleifera Vieh., chinesische Colza, 
an. Von 36 Proben gepulvertem schwarzen Senf waren nach Unter: 
suchungen von Chevaly und Dalmier (s. o.) zehn zu 5—15°/o vers 
fälscht, davon fünf mit weißem Senf in größeren Mengen, zwei 
mit letzterem und Curcuma, drei mit Spreue; die verfälschten 
Pulver enthielten zu wenig Senföl. 


Semen Strychni. Planchon und Juillet (Bull. Pharm. 
Sud.-Est., 1909, 133) untersuchten eine größere Zahl Proben gepulverter 
Brechnüsse des franz. Handels und geben an, daß die Mehrzahl (etwa 
80%.) fremde Beimengungen enthielt, hauptsächlich zermahlene 
Olivenkerne. Als neue Verfälschung erkannten sie die zerklei- 
nerten Samen von Phytelephas macrocarpa, Steinnüsse. Die 
Wahl dieses Pulvers als Verfälschungsmittel für Semen Strychni 
ist recht geschickt, selbst mit der Lupe ist diese geruch- und ge- 
schmacklose Beimengung nicht erkennbar, zumal beide Pulver sich 
sehr ähnlich sehen, der mikroskopische Nachweis ist hiergegen leicht. 
Diese Verfälschung erwies sich bis zu 50%/ der Droge. Greenish 
undBartlett (Pharm. Journ., 1912, 201) konstatierten den Zusatz 
von zerkleinerten Dattelkernen. Im Jahre 1913 traf Small 

rm, Journ., 1913, 510) falsche, aus Burmah stammende Strychnos- 
samen im Handel an, die kein Strychnin enthielten und infolgedessen 
nicht bitter schmeckten; eine Droge, die von der echten mikroskopisch 
nur an den leistenförmigen Verdickungen der Haare zu erkennen ist, 
welche bei der echten Droge zusammenhängen, bei der falschen am 
Ende aufgespalten sind. Ein Gemisch beider Drogen ist ohne weiteres 
nicht leicht festzustellen. Von 75 Mustern Semen Strychni pulvis, 
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die Chevaly und Dalmier (s. o.) untersuchten, wurden 39 als 
rein befunden, 2 bestanden aus FabaeSt.Ignatii, 34 entsprachen 
nicht, weil 16 Olivenkernkuchen, Il Steinnußpulver, 
4 Kartoffelstärke und 1 Mehl enthielten usw. Die Beimen» 
gungen schwanken zwischen 10--75°/o, dementsprechend ließ der 
Alkaloidgehalt viel zu wünschen übrig. 


Pasta Guarana. Zusatz von Kakao und Stärke. 


Fungus Laricis, Zu dieser Droge schreibt Wasicky 
(Zeitschr. d. Allg. österr. Apoth.:V., 1918, 41), es seien gelegentlich 
der Visitation Wiener Apotheken Proben von Fungus Laricis ents 
nommen, die, grob zerkleinert und im Aussehen von der offiz. Droge 
zunächst kaum zu unterscheiden, sich bei der mikroskopischen Unters 
suchung als Polyporus sulfureus Fries bzw. P. imbricatus 
Fries erwiesen. Auch Bohny u. Co. sagen, daß sie Fungus Laricis 
angeboten erhielten, der Stücke eines nicht bitter schmeckenden Poly- 
porus beigemischt enthielt. 


Secalecornutum. In einer 1923 in Frankreich als „spanisches 
Mutterkorn“ offerierten Ware sah Tanrct (Rep. Pharm., 1923, 69) 
daß diese zu 15—18°/o aus gefärbter, in mutterkornähnlichen Formen 
gepreßter Stärke bestand, der Aschengehalt war nur 0.5°%/ gegen 
2.54% bei echtem Mutterkorn. . 


Lycopodium, Beimengungen zu dieser Droge beobacl#tet 
man verhältnismäßig häufig, Zusätze von gefärbter und ungefärbter 
Stärke (Kartoffelmehl, Weizenstärke usw.), Maismehl, Dex; 
trin, Talkum usw. Wir erhielten zur a uns ein Ly ape 
dium mit 90°/ gefärbter Stärke. Chevaly und Dalmier (s. o.) 
beanstandeten unter 27 Proben sechs. Wasicky berichtet über einen 
„Lycopodiumersatz“, bestehend zur größeren Hälfte aus kohlen= 
saurem Kalk, zur kleineren im wesentlichen aus Kartoffel: 
stärke, Färbung mit Methylorange, um eine dem Lycopodium ähns 
liche Farbe zu erzielen. Der hohe Preis und die klar hervortretende 
Absicht, dem Käufer Lycopodium vorzutäuschen, reiht derartige Er: 
satzpräparate den Fälschungen an. 


Opium. In zwei direkt aus Smyrna kommenden Originalkisten 
made Dulie&re geiälschtes Opium, die Brote waren wie üblich 
in Mohnblätter eingeschlagen und in Rumexfrüchten verpackt. Es 
handelte sich um ein alkaloidfreies Kunstprodukt, das mit 
Opium nichts mehr zu tun hatte. Ein von Kofler (Zeitschr. d. Allg. 
österr. Apoth.»-V., 1918, 321) untersuchtes Opium enthielt etwa 17°/o 
Opium, das übrige waren zerkleinerte Mohnkapseln, Zusatz von 
Stärkekleister läßt sich in der Handelsdroge häufig konstas 
tieren, gleichfalls in Opium pulv. ein größerer Zusatz von Reisstärke 
als angebracht, weshalb bei Opiumpulver eine Alkaloidbestimmung 
unbedingt erforderlich ist. 


Kamala zeigt auch heute noch häufig einen zu hohen Aschen- 
gehalt. 


Glandulac _Lupuli. Statt nicht über 12°/, Asche, fanden sich 
Proben mit bis 25°/.. Auch sahen wir in einem Muster eine Bei- 
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mischung von SOTLE auf die richtige Korngröße abgesiebtem 
Steinkohlenpulver. 


Aloe. Bohny u. Co. erhielten Ende 1924 über Hamburg aus 
Kapstadt eine Kiste Aloe, 290 kg netto, in der sich 60 kg Steine 
von bis 30 cm Länge und bis 25 cm Breite und Dicke befanden. Diese 
Steine waren während des Eindickens zur Erschwerung des Gewichtes 
in die Aloemasse hineingeworfen. 


' Catechu. Hoyer (Zeitschr. d, Allg. österr. Apoth.V., 1916, 
323) berichtet über ein mit gepulverten Teerrückständen ver- 
o Catechu, ferner (ebenda, 1919, 25) über eine Verfälschung 
mit Kino, 


Gummi arabicum. Ein Pulver mit Stärkemehlzusatz 
wurde aus Frankreich eingeführt, eine Beimengung von Natriumcare 
bonat sollte bezwecken, den unmittelbaren Nachweis von Stärke 
durch Jodlösung zu verhindern — durch das Alkali wird das zus 
gesetzte Jod sofort gebunden und so die Entstehung der Jodstärke 
verhindert. (Seifensiederztg., 1912, 854.) 


Tragacantha. Über Verfälschungen dieser Droge mit „indi- 
schem Gummi“ sagt Fuller (Am. Ph. Journ., 1912, 155), das 
solche in immer steigendem Maße sich zeigen, so daß der reelle 
Handel mit Tragantpulver sehr erschwert ist. Als Stammpflanze 
dieses indischen Gummis stellte Fuller Sterculia urens fest, 
das Verfälschungsmittel wird von Bombay aus unmittelbar nach 
London, einem Stapelplatz für den echten Tragant, verfrachtet. 
Über einen mit Gummi arabicum verfälschten Tragant schreibt 
Triveson (Rép. de Pharm., 1921, 3). Peyer bringt in einem Vor- 
trag (Naturf.-Versammlung, Innsbruck, 1924), der in der Fachpresse 
zum Abdruck gekommen ist, interessante Angaben über den Nach- 
weis und die Chemie des Tragant. 


Balsamum Copaivae, Nach Fromme (Ber., Caesar und 
Loretz) wird Gurjunbalsam nicht mehr als Verfälschungsmittel 
benutzt, an seiner Stelle dient jetzt afrikanischer Balsam. 
Der Geruch wird mit Cedernholzöl aufgebessert und die Bal: 
samkonsistenz durch Zusatz von Kolophonium oder anderen 
Harzen erzielt. 


Resina Scammoniae. Ein als Scammonia Schlipp in den 
Handel gebrachtes gepulvertes Produkt enthielt nach Tagliavini 
(Giorn. Farm. Ch., 1921, 150) nur 2.8%/. Harz. 


Styrax. Bei der Untersuchung einer Anzahl Styraxproben des 
schwedischen Handels sah Jönsson (Farm. Revy, 1921, 121), daß 
der Styrax auch bereits vor dem Kriege stark verfälscht war. 
Jönsson stellt ab auf den Gehalt an Zimtsäure und kommt zu der 
Ansicht, daß auch die von Bohrisch (Ph. Zentralh., 1920, 335) 
untersuchten, von diesem als echt bezeichneten Styraxsorten, wegen 
ihres geringen Gehaltes an Zimtsäure, verfälscht waren, 


Succus Liquiritiae. Lakritzenstengel, welche Kreis 
(Schweiz. Apoth.-Ztg., 1917, 641) in Händen bekam, stellten sich als 
en Gemisch von Weizenmchl, Reismehl, Leim und nur 
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wenig Süßholzsaft heraus: Über eine Verfälschung von Succus Liqui- 
ritiae mit der Masticogna, dem eingedickten Extrakt’ aus -der 
Wurzel von Atraotylis gummifera L., der Mastixdistel, einer 
im Mittelmeergebiet. heimischen Komposite, schreibt Casparis 
(Schweiz. Apoth.-Ztg., 1925, 121). Er untersuchte 37 verschiedene 
Handelssorten des Succus Liquiritiac, unter diesen Proben von 
Kriegs- und dirckter Nachkriegswaren (bis 1922). Die Prüfung ergab, 
daß nur vier Muster Masticogna enthielten und zwar lediglich die. 
welche ausdrücklich als vor. dem Jahre 1923 gehandelt bezeichnet 
waren, sämtliche Ware ab 1923 war unverfälscht, woraus‘. zu 
schließen ist, daß gegenwärtig nicht mehr zu dieser "Verfälschung 
gegriffen wird. 

Camphora. Nachgewiesen wurde. ein Zusatz von Zucker 
zu 20°/o. r S ne 2 

Diese kleine Blütenlese von. Verfälschungen und Verwechse: 
lungen zeigt ‘uns, wie wichtig es für den Apotheker ist, die Drogen 
nn die Drogenpulver auf Echtheit und Reinheit zu unter: 
suchen 


| 75. I. Herzog, Berlin: 
. Der Arzneimittelverkehr des “Jahres 1924. 


(Vorgetragen in der Sitzung der Deutschen Pharmazeutischen Gesellschaft 
am 18. Februar 1925.) 


Schon unter äußerlich ganz veränderten Verhältnissen kann 
ich meinen heutigen Bericht beginnen: Die Kurventafeln, die in den 
letzten Jahren die Wand hier bedeckten und die trostlose Entwer: 
tung, schließlich den Zusammenbruch unserer Papiermark kenn: 
zeichneten, sind verschwunden. Sie sind in den Orkus gewandert, 
aus dem sie hoffentlich nie wieder auferstehen werden. Aber die 
letzten Jahre waren, wenn auch : außerordentlich verderben: 
bringend, so doch wirtschaftlich ebenso interessant. Es erscheint 
deshalb geboten, wenigstens mit kurzen Strichen die schweren Zeiten 
noch einmal zu charakterisieren, 

Am Ende des letzten Kriegsjahres, also vor nunmehr bereits 
5 Jahren, glaubte ich meinen Vortrag vor Ihnen mit den Worten 
schließen zu können: „Lassen Sie uns "deshalb mit wiedererwachtem 
Mut neu aufzubauen suchen, was zerstört ist.“ Mit diesen reichlich 
optimistischen Worten gab ich wohl die allgemeine Meinung, auch 
Ihre Meinung, wieder. Vom furchtbaren Druck des Krieges geradc 
befreit, ahnten wir noch nicht, wie arm und elend wir in Wirklich- 
keit geworden waren. Aber schon nach einem Jahr mußte ich höchst 
resigniert bekennen: „Wenn der furchtbare Kriegssturm auch vor: 
übergebraust ist, so befinden sich die Wellen doch noch in starker 
Bewegung. Und es wird auch so bald nicht Ruhe werden, weder in 
unserem Vaterland, noch in unserem cengeren Fach.“ Und nach 
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wiederum einem Jahre berichtcte ich: „Erst im Jahre 1920 setzten 
die wirtschaftlichen Folgen des Krieges mit voller Wucht ein, dic 
ohnehin schon so hohen Preise stiegen noch cinmal stürmisch und 
schnellten innerhalb etwa acht Wochen bis zum Zehnfachen in dic 
Höhe.‘ Das war der Beginn der eigentlichen Inflation, die sich derart 
sturmisch entwickelte, daß ich nach 2 Jahren sagen mußte: „Das 
war im wirtschaftlichen Sinne das Jahr 1922, das cinen kleinen Teil 
der Bevölkerung, vielleicht nicht den besten, reich gemacht, dafür 
aber den bescheidenen Wohlstand der breiten Massen elend zerstört 
hat.“ — Und im Jahre 1923 erfüllte sich sodann das Geschick: Alles 
Vorherige war nur ein „Kinderspiel“ gewesen. Jetzt brach die 
deutsche Reichswährung endgültig zusammen. 

Das Jahr 1924 hat uns endlich ein leichtes Aufatmen gebracht. 
Zurückblickend erkennen wir jetzt, daß damals ein Aufbau noch. gar 
nicht möglich war, weil der Boden, auf dem wir standen, auf dem wir 
aufbauen wollten, viel zu morsch und brüchig geworden war. Jetzt 
scheinen die ärgsten Trümmer hinweggeräumt, so daß wir nunmehr 
vielleicht langsam erhoffen können, was wir bereits vor 5 Jahren 
crwarteten. 

(Es scheint sich übrigens die Allgemeinheit — nicht nur in 
Deutschland — über die wirtschaftlichen Folgen des Krieges getäuscht 
zu haben. Denn nach der Chemiker:Zeitung 1925, S. 3, brachte der 
„Economist“ den eharaktcristischen Satz: „Wenn die Wirtschaftler 
vor 10 Jahren gewußt hätten, was jedermann heute weiß, so wären 
es die wirtschaftlichen Jahre nicht der Kricgszeit, wohl aber der 
en = nach dem Kricße gewesen, die sie mit Furcht erfüllt 

ätten.“ Ä 
s Ich gehe nunmehr zu den neuen Arzneimitteln des Jahres 1924 
über: 

Es ist eine bekannte Tatsache: Wenn cin Arzneimittel wirklich 
einen großen Erfolg errungen hat, dann bemüht sich unscre Industrie 
mit emsigstem Eifer, diesen Erfolg auszubauen, d. h. das Mittel mög: 
lichst zu verbessern und alle Möslichkeiten solcher Verbesserung 
zu erschöpfen. So konnte ich beispielsweise vor einigen Jahren aus: 
führen, wie das weit anregende, wichtige Heilmittel Atophan den 
Anstoß. zu nicht weniger als etwa 250 atophanartigen Körpern 
gegeben hat. Als ein weiterhin derart anregendes Mittel hat sich das 
Veronal erwiesen, das bekanntlich von Emil Fischer und 
v. Mehring in den Arzneischatz eingeführt ist. Allein im ver: 
gangenen Jahre ist eine ganze Reihe Modifikationen des Veronals 
erschienen, von denen ich zuerst das 


Noctal 


der Firma J. D. Riedel, A.-G., bespreche: 
Bekanntlich ist das Veronal cin Derivat der Bärbitrssure: 


AN „eco: NHN .. 
H/N cO: NH? 


Ersetzt man die beiden H der Methylengruppe dureh zwei Athyl- 
gruppen, so kommt man ja zur Diäthylbarbitursäure, eben dem Veros 
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nal. Schon Fischer und v. Mehring versuchten Modifikationen, 
indem sie z. B. statt der Äthylgruppen 2 Propylgruppen einführten 
und so das Proponal schufen. Andere, ähnliche Modifikationen sind 
noch bekannter geworden, so die Phenyläthylbarbitursäure, das 
„Luminal“ oder die Diallylbarbitursäure, das „Dial“, auch „Curral“ 
genannt, und andere mehr. Ferner versuchte man durch Einführung 
der beruhigenden Bromkomponente das Veronal zu verstärken. So 
hat Staudinger eine Dis(brompropyls)barbitursäure hergestellt. 
sodann auch eine Brompropyläthylbarbitursäure. Aber die beiden 
bromhaltigen Körper enttäuschten, sie zeigten keine besondere Wirk» 
samkeit. Jetzt haben die Herren Boedecker und Ludwig*) im 
Laboratorium der J. D. Riedel A.G. einen anderen Weg ein- 
geschlagen, indem sie das Brom nicht in der gesättigten Propylgruppe 
substituierten, sondern in der ungesättigten Propenylgruppe und vor 
an een die ß-Brompropenylisopropylbarbitursäurec, eben 
as Noctal. 


Hier soll nun ein besonders wirksames Schlafmittel vorliegen, 
das die hypnotische Wirkung des Veronals um das Vielfache übers 
trifft, so daß 0.1 g Noctal etwa den gleichen Effekt hervorruft, wie 
0.5 g Veronal. Und wie somit die ungesättigte Brompropenylgruppe 
pharmakologisch einen ganz anderen Effekt zeigt als die gesättigte 
Brompropylgruppe, so verhält sie sich auch chemisch völlig vers 
schieden. In der Brompropylgruppe ist nämlich das Brom so lose ges 
bunden, daß es sich bereits in der Kälte durch Alkali leicht abspalten 
läßt, während das Brom in der ungesättigten Brompropenylgruppe 
verhältnismäßig sehr fest gebunden i$t. Eben wegen dieser festen 
Bindung nehmen auch die Autoren an, daß es sich hier nicht um eine 
Kombination von Broms= und Barbitursäurewirkung handelt, sondern 
um den Effekt des Gesamtmoleküls. Um diese Ansicht zu stützen, 
stellten sie eine entsprechende Chlorverbindung her (also eine Chlor: 
propenylisopropylbarbitursäure) und konnten feststellen, daß auch 
dieser Chlorverbindung eine sehr bedeutende Wirkung zukommt. 


Das Noctal bildet farblose, geruchlose Kristalle. Schmp, bei 178°. 


Die Propenylgruppe scheint aber allgemein berufen zu sein, eine 
wichtige Rolle in der Konfiguration des Veronals zu spielen, Dafür 
spricht das 


Allional?) 


der Firma Hoffmann -La Roche & Comp. Hier liegt eine Iso- 
propylpropenylbarbitursäure vor, die (wohl nach Art des Veramons 
von Schering) mit Pyramidonersatz kombiniert ist. Auch dieses 
Barbitursäurederivat soll in der Wirkung das Veronal weit über: 
treffen, um etwa das 4'/:fache. Deshalb enthält eine Allionaltablette 
nur 0.06 g des Barbitursäurederivates und 0.1 g Pyramidonersatz. 
Trotz dieser kleinen Dosis sollen im allgemeinen 1 bis 2 Tabletten 
zur Bekämpfung von Schmerzen und Schlaflosigkeit genügen. 


1) Klin. Wochenschr., 45 (1924). 
2) Therapie der Gegenwart, 9 (1924). 
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Eine ganz andere Art der Modifikation ist im 
Diallöslich?®) 


versucht: Das Veronal zeigt bekanntlich den Mangel geringer Löslich> 
keit in Wasser und damit, wie es heißt, den Mangel langsamer Res 
sorption. Im Medinal hat man dem bekanntlich abzuhelfen versucht, 
indem man eines der sauren H-Atome des Veronals durch Na er; 
setzte, also ein Veronalnatrium schuf. Aber dieses „Medinal“ ist für 
Injektionszwecke wenig geeignet, weil es alkalisch reagiert und auch 
durch die Kohlensäure der Luft allmählich zersetzt wird. Jetzt hat 
die Ciba die Diallylbarbitursäure, also das Dial löslich gemacht durch 
Zusatz von Monoäthylharnstoff und Carbaminsäureäthylester. Die 
so entstandene Lösung soll vollkommen klar, neutral, haltbar und ges 
ruchlos sein. 

Es muß übrigens darauf hingewiesen werden, daß es durchaus 
nicht neu ist, in Wasser schwer lösliche Stoffe durch Zusatz von 
Urethan leichter löslich zu gestalten. Darüber hat schon Prof. Neu: 
berg vor längerer Zeit eine größere Arbeit veröffentlicht. Auch sei 
in dieser Beziehung auf das „Vasotonin“ der Firma Teichgräber 
hingewiesen, 

Wiederum einen anderen Weg zur Verbesserung des Veronals 
haben Straub und Rad?) beschritten. Straub hatte die Beobach- 
tung gemacht, daß Alkaliphosphate in wässeriger Lösung den bitteren 
Geschmack mancher organischen Verbindungen abschwächen oder 
gar aufheben. So kann man sogar das außerordentlich bitter 
schmeckende Chinin durch Zusatz von Phosphaten entbittern. Jedoch 
gehört dazu ein so großer Zusatz des anorganischen Salzes, daß da- 
durch das Mischprodukt unverwertbar wird. Viel panske aber liegen 
die Verhältnisse beim Veronal. Hier genügt schon ein Zusatz von 
Trinatriumphosphat in molekularer Menge zur maximalen Ent- 
bitterung. 

Auf Grund dieser Tatsachen haben die Elberfelder Farbens 
tabriken unter dem Namen 


Paranoval 


dieses molekulare Mischprodukt von Veronal und Trinatriumphos- 
phat in den Handel gebracht. Das Präparat zeigt beim Lösen in 
Wasser ein schr interessantes Verhalten. Es bildet sich nämlich 
Veronalnatrium, also Medinal einerscits, andererseits Dinatriumphos» 
phat. Dadurch entstehen zwei wichtige Vorzüge: 1. Das Paranoval 
löst sich so leicht in Wasser wie das Medinal, denn es bildet sich ja 
in dieses um. 2. Die Lösung ist entbittert. Aber noch ein dritter 
Vorteil gesellt sich dazu: Während des Krieges wurde nämlich fest: 
gestellt, daß die Einnahme von Phosphaten eine körperliche und 
geistige Belebung herbeiführt. Daraufhin wurde bekanntlich das 
„Recresal“ in den Arzneischatz eingeführt, im wesentlichen ein 
Mononatriumphosphat. Und das nahestehende Dinatriumphosphat 
entsteht hier ja als Nebenprodukt und soll zwar nicht ausreichen, um 


s) Klin. Wochenschr., 1923 (1924). 
+) Deutsche Medizin. Wochenschr., 11 (1924). 
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die Schlafwirkung des Veronals zu hemmen, soll aber imstande sein, 
nach dem Erwachen der Patienten die narkotischen Nebenwirkungen 
des Veronals zu verscheuchen. 


Am Schluß dieser Klasse von Arzneimitteln muß ich noch über 
eine sehr interessante Modifikation des Veronals berichten, über das 


Indonal, 


das von Professor Bürgi?) eingeführt ist. Dieser Autor ist ja be- 
kannt durch seine Kombinationstheorie, nach der gewisse Arznei- 
mittel, zugleich dargereicht, sich in ihrer Wirkung nicht addieren, son; 
dern „potenzieren“. Jetzt haben Bürgi und seine Schüler zu solcher 
Verstärkung, Potenzierung von Schlafmitteln Cannabis indica heran- 
gezogen, das bekanntlich bei den Orientalen als Genußmittel 
(„Haschisch“) viel gebraucht wird. Bei der Wirkung des Haschisch 
muß man nach Bürgi zwei Phasen streng unterscheiden: 1. Einen 
starken Rauschzustand, in dem die Funktionen des Großgchirns 
mächtig angeregt werden. 2. Die darauf folgende Narkose. Aber beide 
Wirkungen könne man bisher pharmakologisch nicht ausbeuten. Die 
erste anregende Wirkung nicht, weil sie zu mächtig sei und von dem 
Schlafzustand abgelöst werde; die zweite narkotische Wirkung nicht, 
weil ihr cben der Rauschzustand vorangehe. Jetzt haben Bürgi und 
seine Schüler Cannabis indica mit Schlafmitteln kombiniert und sagen 
aus, daß nach Eingabe dieser Kombinationen die Rauschwirkung des 
Cannabis ganz fortfalle, die Wirkung des Schlafmittels aber außer: 
ordeitlich gesteigert, also wieder „potenziert‘“ würde. 


Nach vielen Versuchen wurde die geeignetste Mischung von 
Cannabis und Veronal festgestellt, die nunmehr von Dr. Fresenius. 
Frankfurt am Main, unter dem Namen ‚„Indonal“ in den Handel ge- 
bracht wird. In diesem Mittel konnte durch die Kombination die 
übliche Veronaldosis von 0.5 g auf cin Drittel herabgedrückt werden. 
also auf 0.16 g. Außerdem soll das Haschisch eine angenehme Nach: 
wirkung sichern. 

Übrigens ist auch das bekannte, altbewährte Adalin modifiziert 
worden, indem man in die freie Amidogruppe einen Acetylrest eins 
geführt hat. Dieses Acetyladalin oder Acetylbromdiäthylacetyls 
carbamid wird von den Elberfelder Farbenfabriken unter dem Namen 


Abasin®) 


in den Handel gebracht. Es soll durch den eingefügten Acetylrest 
cine bessere Löslichkeit, damit bessere Resorbierbarkeit besitzen, so 
daß 0.25 g Abasin etwa 0.5 g Adalin ersetzen sollen. 


Nunmehr möchte ich über eine Arbeit von Dr. Mendel. 
Essen’), berichten. Wohl liegt diese Arbeit schon etwa 2 Jahre zu: 
rück, aber ich glaube sie erwähnen zu müssen, weil erstens verschies 
dene Ärzte auf ihren Inhalt zurückgekommen sind, weil die Arbeit 
zweitens die Arznceiform anbetrifft, für dic der Apotheker doch 


6) Deutsche Med. Wochenschr., 45 (1924). 
ec) Med. Klinik, 28 (1924). 
7) Münch. Med. Wochenschr., 1594 (1922). 
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mit in erster Reihe zuständig ist. Mendel führte nämlich folgendes 
aus: Allgemein wird beim Einnehmen von Medikamenten nur in 
Betracht gezogen, daß sie im Be aaa zur Resorption ges 
langen. Dabei lehren doch viele Erfahrungen des täglichen Lebens 
wie der Pharmakologie, daß starkwirkende Stoffe schon nach län- 
serem Verweilen im Munde sehr kräftige Wirkungen entfalten können. 
So ist z. B. allgemein bekannt, daß alkoholische Getränke, langsam 
über die Zunge geschlürft, besonders schnelle und starke Alkohol: 
vergiftungen herbeiführen. Ebenso weiß man, daß Raucher, die die 
Zigarren „kauen“, besonders leicht Nicotinvergiftungen erleiden. 
Andrerseits soll es in der Therapie bekannt sein, daß Cocain bei 
Mundoperationen oft ganz unerwartete und heftige Vergiftungs= 
erscheinungen erzeugt, während es im Bereich des Rachens und Kehl- 
ne in weit größeren Dosen ganz gefahrlos angewendet werden 
‚ann. 

Mendel weist nun erstens darauf hin, daß nach seiner Meinung 
die Aufnahmefähigkeit für Medikamente im Munde am stärksten auf 
der Schleimhaut des Zungenrückens stattfindet, die ja auch das 
Hauptorgan für den Geschmacksinn bildet. Zweitens aber meint er, 
daß nicht alle Medikamente auf diese Weise gleich gut resorbiert 
werden, sondern ganz bevorzugt die lipoidlöslichen, weil diese be- 
sonders leicht die Plasmahaut durchdringen und dann direkt in die 
Blutbahn gelangen. Als wichtiges Beispiel dafür halt Mendel das 
Nitroglycerin, ein Lipoid ersten Ranges, das ein ganz ausgezeichnetes 
Mittel gegen Angina sein soll, aber nur dann, wenn man cs in spiri- 
tuöser Lösung, auf Zucker geträufelt, im Munde zergehen läßt. Da- 
gegen soll es, direkt in den Magen geführt, völlig versagen, schon 
weil es sofort durch die Magensäfte gespalten werde. 

Wie das Nitroglycerin, so löst Mendel auch andere wichtige 
lipoidlösliche Stoffe, wie Schlafmittel, Alkaloide, Strophanthin usw., 
in Weingeist auf und applizierte sie zunächst durch Aufstreichen auf 
die Zunge. Diese Anwendung nennt er die perlinguale und sagt, daß 
sie in vielen Fällen die viel umständlichere subcutane, intramuskuläre, 
ja evtl, auch die intravenöse Injektion ersetzen könne. 

Endlich sagt Mendel, daß man auf diese Weise auch nicht- 
lipoidlösliche Stoffe applizieren könne, indem man sie in dem lipoid: 
löslichen Weingeist löse und auf diese Weise durch die Membran 
leichter hindurchführe. Auch Kohlensäure begünstige den Durch- 
gang der Medikamente. Aus letzterem Grund hat nun Mendel 
die hiesige Apotheke des Herrn Dr. Silten veranlaßt, die 


Perlingual-Tabletten 


herzustellen. Es sind das kleine Tabletten, die neben der wirksamen 
Substanz Natron und Säure enthalten, so daß sie, flach der Zunge 
anliegend, in der Mundflüssigkeit unter Kohlensäureentwicklung lang» 
sam zergehen können. Ich zeige hier solche Tabletten mit Kodein, 
Atropin, Nitroglycerin. Der Vorteil soll also der sein, daß. das 
Medikament, schnell in die Blutbahn gelangend, schon in der etwa 
halben üblichen Dosis wirkt und nicht im Magen zersetzt wird. 


Ich bin mir wohl bewußt, daß Sie manches gegen diese An- 
schauungen einwenden werden. Vor allem werden Sie sagen, daß auf 
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diese Weise die Medikamente quantitativ doch nicht vom 
Munde her aufgenommen werden, daß vielmehr der Mundspeiche!l 
stets cinen gewissen Anteil in den Magen spülen wird. Aber manches 
Anregende scheint mir doch in dem Gedanken enthalten zu sein. 
Auch erwähnte ich die Methode, weil sie, wie schon kurz in der vor: 
jährigen Diskussion gestreift wurde, für die Darreichung des Insulins 
empfohlen wird. Die Ärzte berichten nämlich übereinstimmend, daß 
die Zuckerkranken mit der Dauer der Behandlung immer empfind- 
licher werden gegen die Applikation der „Spritzen“. Deshalb wurde 
vorübergehend versucht, das Insulin stomachal zu verabreichen. 
Dieses Verfahren mußte scheitern. Denn, wie im vorigen Jahre aus- 
führlich besprochen, haben ja die kanadischen Forscher Banting 
und Best ihren großen Erfolg gerade dadurch errungen, daß sie vor 
Isolierung des Insulins aus der Pankreasdrüse erst die Verdauungs- 
fcrmente der Drüse zerstörten. Taten sie das nicht, so wurde das 
Insulin von diesen Verdauungsfermenten zersetzt. Das muß natürlich 
auch geschehen, wenn man das fertige Insulin in den Magen der 
Kranken bringt. Deshalb empfahl Mendel schon früher, das Insulin 
perlingual anzuwenden. Dieser Vorschlag hat bisher nicht den Beifall 
der Ärzte gefunden. Mendel kam aber in allerletzter Zeit noch- 
mals darauf zurück®) und sagt, daß nach seinen neuesten Erfahrungen 
das „Insulingual“ doch in gewissen Fällen mit Nutzen verwendet 
werden könne. Freilich empfiehlt er für diesen Zweck, die Tabletten 
in die Oberfläche der Zunge „einzumassieren“. 

Übrigens wird das Insulin neucrdings auch auf dem Wege der 
Inhalation angewendet (s. z. B. Klin. Wochenschr. 1925, S. 71). 


Unter der Bezeichnung 


Jobramag 


ist ein neues Jodpräparat erschienen, eingeführt von Herrn Professor 
Wolffenstein?), hergestellt von der Firma Albert Mendel. 
A.-G., Berlin. Es ist wohl das erste Jodpräparat, das zugleich auch 
Brom. enthält; und zwar sind die beiden Halogene in demselben Ver: 
hältnis vorhanden wic in natürlichen Quellen, d. h. auf 1 Teil Jod 
kommen 2!/; Teile Brom. Die absoluten Halogenmengen sind gering: 
Jede Tablette enthält nur 0.01 g Jod und 0.025 g Brom. Aber es 
wird hinzugesetzt, es sei in letzter Zeit nachgewiesen, daß das Jod 
in weit kleineren Dosen als den allgemein angewendeten wirkt. Das 
Jod ist hier zum Teil als halogenwasserstoffsaures Salz vorhanden. 
zum Teil locker an Eiweiß gebunden. 


Aufseführt seien ferner die Mittel 
Salyrgan''), 


ein Anlagerungsprodukt von (Quecksilberacetat an Salicylallylamido: 
essigsaures Natrium, hergestellt von den Höchster Farbwerken. 
hauptsächlich empfohlen gegen Syphilis. 


8) Klin. Wochenschr. 2341 (1924). 
9) Deutsche Med. Wochenschr. 14 (1924). 
10) Arch. d. Pharm. 71 (1924). 
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Dann Triphal, 


ein Gooldpräparat (aurothiobenzimidazolcarbonsaures Natrium), 
ebenfalls hergestellt von den Höchster Farbwerken, empfohlen gegen 
tuberkulöse Erkrankungen. 


Acidolamin, 


ein Präparat der A.-G. für AnilinFabrikation, eine Kombination von 
Hexamethylentetramin mit Acidol. Es ist nämlich erwiesen, daß 
Hexamethylentetramin nur in saurer Lösung wirkt, weil es nur so 
Formaldehyd abspaltet. Um nun in den Harnwegen die entsprechende 
Acidität herzustellen, soll durch diese Tabletten das Hexamethylen 
zugleich mit dem bekannten Acidol eingegeben werden. 


Reargon, 


ein Silberpräparat der Chemischen Fabrik C, A. F. Kahlbaum. Es 
ist das eine Kombination von Silbergelatose mit Glucosiden der 
Antrachinonreihe. Die Glucoside sollen dabei eine weitgehende 
Tiefenwirkung verbürgen und zugleich eine Anästhesie der Schleim- 
haut, so daß die Anwendung größerer Silbermengen bei der Applika- 
tion möglich wird. Das Mittel wird deshalb zu Abortiv:Kuren 
der Gonorrhöe empfohlen; es hat eine einheitliche Beurteilung seitens 
der Ärzte noch nicht gefunden. 

Ganz besonders groß war im vergangenen Jahr der Wettbewerb 
unter neuen - 

Wismutpräparaten 


gegen Syphilis, ‘von denen ich hier eine ganze Reihe zur Ansicht 
stellen kann. i 

Unter den Desinfektionsmitteln zur Wundbehandlung wird jetzt 
eine Klasse viel genannt, die auch in chemischer Beziehung sehr inter- 
essant ist, nämlich die Klasse der Chlorylamide. Speziell kommen 
hier in Betracht die Amide aromatischer Sulfosäuren, in deren NH» 
Gruppe 1 oder 2H durch Cl ersetzt sind. Ich besprach hier schon im 
Jahre 1922 das Natriumsalz des p — Toluolsulfonchloramids (T): 


Cl 
l. CH3- < 25: N<, +3H,0. 
a 


Es wird von der Chemischen Fabrik Heyden, Radebeul, unter dem 
Namen Chloramin in den Handel gebracht, unter dem Namen 
Mianin von der Saccharin-Gesellschaft und neuerdings auch unter 
der eg, Aktivin von der Firma Pyrgos, Radebeul. Schon aus 
dieser regen Konkurrenz kann man schließen, welche Bedeutung 
diesem Mittel beigemessen wird. Die Bedeutung liegt darin, daß das 
Salz ungemein beständig ist, so sehr, daß es sich aus siedendem 
Wasser unzersetzt umkristallisieren läßt. Treten aber oxydations- 
fähige Körper dazu, wird es sofort hydrolytisch gespalten und gibt 
dann nach Dobbertin den desinfizierenden Sauerstoff ab: 


CH; CH 
I. GH Cl- H.O = CH”? NaCl- O. 
i ENSO N i Koa Nik : 
a 
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Jetzt hat Claaß'!) auf diesem Gebiete weitergearbeitet. Er 
führt aus, daß es Chlorylamide gibt, in die man noch ein zweites Chlor 
einführen kann, daß diese Körper im allgemeinen noch beständiger 
sind und zudem durch Einführung negativer Gruppen in ihrer Be 
ständigkeit erhöht werden. In diesem Sinne stellte er das Natrium: 
salz der p-Dichlorürsulfaminbenzoesäure (III) her: 


ng“ 
CI 


das unter dem Namen Pantosept von der Pantosept-Gesellschaft, 
G. m. b. H. in Ehrenstein (Württemberg), in den Handel gebracht 
wird. In diesem Pantoscpt wird bei der hydrolytischen Spaltung das 
gesamte Chlor in Form der unterchlorigen Säure nach folgender 
Gleichung abgespalten (IV): 


N COON 
IV. K t 2H, = CH * 2.2HOCı. 
| NCh NSO» - NH}? 
Und diese beiden Moleküle HOCI zerfallen dann bekanntlich 
nach der Formel 


HL Na00C >50, - 4-3H:0. 


2 HOCI = H,O + O + Cl,, 


so dafi hier ein sehr bedeutender Effekt erzielt wird. 


Dobbertin hat das. Pantosept klinisch geprüft und bes 
zeichnet es als ein geradezu ideales Antisepticum in der Wund: 
behandlung, das in Substanz unbegrenzt haltbar ist, in Lösung 
mindestens vier Wochen lang, das auf!crdem ungiftig, reizlos und von 
weitaus größerer Desinfektionskraft ist als die bisher üblichen Mittel. 
wie Kresole, Carbolsäure, Sublimat. 

Im Jahre 1923 berichtete ich hier über das Mittel der Elberfelder 
Farbenfabriken 


„Bayer 205°. 

Über die Zusammensetzung konnte ich wenig aussagen, da sich die 
Fabrik in Rücksicht auf die Konkurrenz des Auslandes auf die An 
gaben beschränkt hatte, „das Mittel stellt eine kompliziert zusammen; 
gesetzte organische Verbindung dar, die weder Quecksilber, noch 
Arsen, noch Antimon oder sonstige therapeutisch wirksame 
anorganische Stoffe enthält, und gehört zu einer neuen Gruppe von 
Heilmitteln, die zahllose Verbindungsmöglichkeiten gestattet . | 
Jetzt ist der Schleier des Geheimnisses weitgehend gelüftet, und zwar ` 
durch einen Vortrag. den Herr Dr. Heymann’) ein Angehöriger 
der Farbenfabriken, vor der Hauptversammlung des Vereins 
deutscher Chemiker in Rostock gehalten hat. Schon die Vor: 
geschichte dieses Vortrases ist schr interessant: 

Im Februar 1924 hatten Fourneau und drei französische Mit: 
arbeiter in den „Annales de IInstitut Pasteur“ eine ausführliche 
Arbeit veröffentlicht, in der sie ihre mutmaßliche Meinung über dic 


11) Pharm. Zts. 453 (1923). 
12) Zeitschr. f. angew. Chemie 585 (1924). 
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Zusammensetzung und Formel des Mittels wiedergaben. Heymann 
lehnt es ab, eine Antwort darauf zu geben, ob die von Fourneau 
angegebene Formel die richtige ist, er beschränkt sich vielmehr darauf, 
sein Bedauern darüber auszusprechen, daß die französischen Forscher 
überhaupt die Aufgabe in Angriff genommen haben. Denn erstens 
wäre es richtig.gewesen, wenn das Präparat noch in aller Ruhe vom 
Erfinder weiter hätte bearbeitet werden können, zumal es sich gewiß 
um kein indifferentes Mittel handle. Sodann solle man sich doch 
allgemein hüten, der Industrie, die mit größtem Opfermut an solche 
Aufgaben heranträte, die Arbeit durch derartige Einmischungen zu 
verleiden. Hätte doch auch hier in einem gewissen Moment die 
Leitung der Farbenfabriken vor der ernstlichen Frage gestanden, ob 
sie es überhaupt noch verantworten könne, weiterhin Mühe, Zeit und 
Geld an die scheinbar unfruchtbare Aufgabe zu verwenden! 

Ebenso interessant ist die Entstehungsgeschichte des Mittels, 
über die Heymann folgendes berichtet: Ehrlich hatte im Kampf 
gegen die Trypanosomenkrankheiten das sogenannte „Trypanrot“ ein: 
geführt. Es ist dieses das Natriumsalz der o-Benzidinmonosulfosäure- 
disazobinaphthvlamindisulfosäure (I): 


’SO;H 
= 7A RE 2 ; 
N N De 
NNNB, NHy NN 
SONA A /SOsNa SOsNa\ A „S0Na 


Durch den Erfolg dieses Stoffes sahen sich französische Forscher 
am Pasteurschen Institut veranlaßt, auf diesem Gebiet weiter: 
zuarbeiten, um eventuell noch wirksamere Farbstoffe kennenzulernen. 
Die dazu nötigen Farbstoffe erbaten sie sich von den Elberfelder 
Farbenfabriken (es war noch weit vor dem Weltkriege), und erhielten 
dieselben auch. Als nun im Jahre 1913 wieder ein Angehöriger der 
Farbenfabriken zu Dr. Heymann kam und im Namen der fran- 
zösischen Herren um neue Farbstoffe bat, wurde dieser etwas 
ungeduldig über die „unproduktive Arbeit“ und fragte, ob die Farb- 
stoffe denn überhaupt eine praktische Bedeutung gewinnen könnten. 
Die Antwort lautete: Die Wirkung wäre schon ganz gut, aber man 
könne doch den Menschen nicht blau färben. In diesem Augenblick 
kam Heymann zu dem grundlegenden Gedanken, und er ants 
 wortete: „Wenn das das einzige Hindernis ist, dann werden wir 
Ihnen mal Produkte herstellen, die nicht färben und doch vielleicht 
dasselbe leisten wie die Farbstoffe.“ Die Überlegung Heymanns 
war dabei folgende: Wenn Farbstoffe dadurch therapeutisch wirken, 
daß sie, das Gewebe der tierischen Organe anfärbend, dort auf; 
gespeichert werden, so könnte man vielleicht denselben Effekt 
erreichen, wenn man chemisch ähnlich gebaute Verbindungen an= 
wendet, die ebenfalls an dem Gewebe haften, aber nicht färben. Mit 
der Darstellung solcher Stoffe war der Autor gerade beschäftigt. Er 
führte deshalb die sogenannte H»Säure, die vielfach zur Herstellung 
von Farbstoffen verwendet wird (eine 1-Aminos8»N aphthols3,6-disulfor 
säure) in die Aminobenzoylverbindung über und verband zwei der 
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entstandenen Komplexe (da sie an sich wenig substantiven Charakter 
haben). Das geschah aber jetzt nicht durch farbengebende Azo: 
verbindungen, wie beim Trypanrot, sondern durch Phosgen, so daß 
nunmehr das folgende ungefärbte Harnstoffderivat entstand (II): 


NH -- -CO--- NHI 
j | 
N 
i | N 
i i 
| ! i 
A . ns 
iI. CO CO 
| | 
aa NH N OH 
i | i 
SSN 


i [o 
| | | 
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Dieser Körper zeigte eine gewisse, aber noch nicht genügende 
Wirkurig gegen Trypanosomen. Immerhin war er das erste Glied aus 
der unerschöpflichen Reihe der aromatischen Harnstoffsulfosäuren. 
Und jetzt wurde jahrelang, oft unter Überwindung großer experi: 
menteller Schwicrigkeiten, auf diesem Gebiete weitergearbeitet, bis 
endlich als vorläufig letztes Glied der Kettg das Mittel „Bayer 205“ 
gefunden wurde. 

In feiner Ironie stellt aber Heymann nun nicht „Bayer 205" 
vor uns hin, sondern den Körper, den Fourneau dafür hält (II): 


u SO,Na 
S0;Na— | 
CO-NH-C N—S50,Na 
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SO,Na 
Es ist, wie Sie sehen, ein zunächst eh unheimlich aussehendes 
Gebilde. Es hat auch tatsächlich ein Molekulargewicht von über 1400 
(erinnert übrigens in seinem Aufbau an den der Polypeptide). Aber 
bei näherem Zusehen löst sich die Formel leicht auf, und wir er 
kennen dann, daß hier gegenüber: dem Körper (II) nur ein fort 
geschrittencres Glied aus der Reihe der aromatischen Harnstoffsulfo- 
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sauren vorlicgt. Die Substanz, in Form des neutralen Natriumsalzes, 
ist farblos, fast geschmacklos und löst sich leicht in Wasser. 
Heymann berichtet, daß der chemotherapeutische Quotient 
dieser Verbindung ganz außerordentlich günstig wäre: Schon der 
160. Teil der verträglichen Dosis vermag eine Naganamaus endgültig 
zu heilen. Heymann fügt aber hinzu, daß bei den chemos 
therapeutischen Arbeiten mit diesen Körpern alle Analogieschlüsse 
im Stich ließen, daß alles „anders kam, als man dachte“, daß die Be: 
ziehungen zwischen chemischer Konstitution und pharmakologischer 
Wirkung sich als immer dunkler erwiesen. Man brauche nur die 
Stellung einer Sulfogruppe im Körper III verändern oder die Methyl- 
gruppe im Toluylrest entfernen oder diesen Toluylsäurerest in der 
Stellung zu vertauschen mit dem Benzoylrest — und sofort sinke der 
therapeutische Effekt auf eine praktisch nicht mehr verwertbare 
Größe zurück. Es komme dazu, daß der chemotherapeutische 
Quotient, auf den es doch hier in erster Reihe ankomme, sich bei 
diesem Mittel nicht als ein einheitlicher Wertmesser zeige. Denn kleine 
Tiere, wie Mäuse, vertragen es besser als große Tiere und Menschen. 
Zum Schluß seines Vortrages ging Hevmann noch wirklich 
auf das Mittel „Bayer 205“ ein. Er bestätigte, daß es cin sicheres 
Heilmittel gegen die Schlafkrankheit wärc, und es nur noch eine Frage 
der Organisation sei, wann diese Krankheit verschwände; außerdem 
hätte es schon wichtige Dienste geleistet im Kampf gegen Tier: 
seuchen. Als Humanmittel werde es jetzt „Germanin“ genannt 
werden und hoffentlich dem deutschen Namen Ehre machen, 


Der Name von Fourneau ist übrigens noch in einer anderen 
Angelegenheit genannt worden: Das „Pharmazcutische Versand: 
haus, G. m. b. H., Berlin NW 7“, brachte ein organisches Arsen» 
präparat unter dem Namen Stovarsolin den Handel, dessen wirk: 
samer Bestandteil eine von Fourneau in völliger Reinheit her- 
gestellte 4s:Oxys3sacetylamino:phenylarsinsäure sein soll, ein Körper 
also, der dem Arsacetin nahesteht. Die Nachricht erregte ein ge» 
wisses Aufsehen, weil erstens das Mittel nicht wie die meisten anderen 
Antisyphilitica cingespritzt, sondern nach Anweisung französi- 
scher Arte eingenommen werden soll; weil zweitens das Medi» 
kament nicht nur heilend gegen Syphilis wirken soll, sondern auch 
vorbeugend, da es eine besondere Schutzwirkung entfalte. Noch 
srößer wurde das Aufsehen, als die Höchster Farbwerke mitteilten, 
ebenderselbe Stoff wäre schon von Ehrlich im Jahre 199 her; 
Gestellt worden, würde auch von ihnen unter der Bezeichnung 


Spirocid 


abgegeben, aber nur auf besonderes Verlangen. Zu einer allgemeinen 
Ausgabe hätten sie sich nicht entschließen können, da Ehrlich 
sehr unangenehme Nebenwirkungen des Mittels (Nervenstörungen) 
beobachtet hätte. — Es entstand ein ziemlich lebhafter Streit, zumal 
von einer Seite behauptet wurde, nur dem deutschen Präparat kämen 
die Nebenwirkungen zu, da es chemisch nicht ganz rein wäre. Das 
französische Mittel aber wäre völlig frei von Verunreinigungen und 
daher Nebenwirkungen. Gegen diesen Angriff auf die Reinheit ihres 
Präparates wehrten sich die Höchster Farbwerke natürlich lebhaft. — 
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Jetzt ist diese Frage in ruhigere Bahnen gelenkt. Auch das Spirocid 
wird nunmehr ohne die bisherigen Beschränkungen herausgegeben. 
Die deutschen Ärzte prüfen, ob Spirocid und Stovarsol dasselbe 
leisten. Dann wird es sich auch zugleich herausstellen, ob es ein Ver: 
dienst der französischen Ärzte war, auf die innerliche Darreichung 
dieses Mittels hingewiesen zu haben, das ohne ihren Hinweis wohl 
der Vergessenheit anheimgefallen wäre. — An sich haben die Phenyl: 
arsinsäuren auch einen sehr wichtigen Vorteil vor den Arsenobenzolen 
(also Salvarsanen), da sie nicht durch den Sauerstoff der Luft oxydiert 
und dadurch giftiger werden. | 

Auf dem Gebiet der Anaesthetica sind zwei neue wichtige Er: 
scheinungen zu verzeichnen, das Tutocain der Elberfelder Farben; 
fabriken und das Psicain der Firma E. Merck, Darmstadt. Zuerst 
sei das 

| Tutocain 

besprochen: Bei der Synthese der Anaesthetica geht man schon 
lange vom Vorbild des Cocains aus, indem man es nachzuahmen 
sucht, aber so, daß man nur die spezifisch wirksamen Gruppen zu 
erhalten sucht, das Une unig Erscheinende fortläßt und das Ganze 
möglichst vereinfacht. Das Vorbild bleibt also das Cocain (I): 





HC ĊH -—-— ĈH - COOCH; 
1. N:CH, CH . O- CO - CH; 
HC -—— CH —— CH, 


Als ein Beispiel geringfügiger Veränderung sei das auch synthe: 
tisch hergestellte Tropacocain erwähnt, das sich vom Cocain nur 
durch das Fehlen der methylierten Carboxylgruppe unterscheidet. 
Viel weitgehender sind die Vereinfachungen bei anderen 
Anaesthetica, die auf die Grundlage von einfachen Benzolderivaten 
zurückgeführt sind. Ich nenne hier nur das Anästhesin von Ritsert, 
den einfachen p-Aminpbenzoesäureäthylester (11): 


COOCG5H, 


w N 
I. NH > 
und das Novocain von Einhorn (II): 


UL NH XCO - OCH; — ÇH; - N(C,Hg)2. 


In diese Klasse gehört das neue Anaestheticum Tutocain (V). 
Wir sehen hier denselben p-Aminobenzoylrest, den wir im Anästhe 
sin (I) und im Novocain (III) gesehen haben. Nur ist hier dic 
p:-Aminobenzoesäure verestertt mit dem sekundären Butylalkohol, 
der in Figur (IV) dargestellt ist: 


i 
CH CH, 


CH, CH, 
HÅ. OH H 0.00 NSNH, 
V. d Y en: 
HCH HC - CH; - N(CH3 2 
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Außerdem ist ein H der benachbarten Metkylengruppe substi 
tuiert durch den Dimmethylaminomethylrest (also einen gatız ähnlichen 
Rest, wie wir ihn oben in der Seitenkette des Novocains gesehen 
haben). Das Ganze bildet demnach ein psAminobenzoylsa,dimethylk- 
aminosßmethylsyButanol. Das salzsaure Salz dieser Base ist das 
Tutocain. Die medizinischen Autoren berichten von außerordent- 
lichen Vorzügen dieses Mittels. So führen Seiffert und 
Anthon +$) etwa folgendes aus: Sie ziehen vor allem das Cocain 
und das Novocain in Betracht. Das Cocain hätte sicher zwei Mängel; 
es wäre ziemlich giftig und auch verhältnismäßig recht kostspielig. 
Aber es wäre noch immer unentbehrlich als Oberflächenanaesthetis 
cum. Andererseits wäre das Novocain sehr bewährt, aber nur zur 
Infiltrationss und Leitungsanästhesie. Es wäre daher schon wertvoll, 
ein Universalmittel zu besitzen, das die Vorzüge des Cocains und des 
Novocains in sich vereinigt. Ein solches Universal-Anaestheticum 
glauben die Autoren im allgemeinen im Tutocain gunan zu haben. 
Es hätte außerdem vor Cocain den Vorteil der Billigkeit und des 
Fehlens toxischer Nebenwirkungen, vor Novocain den Vorteil, daß 
es die doppelte, unter Umständen die vierfache Wirkung besäße. Zu 
erwähnen ist noch, daß sich nach den vorliegenden Angaben das 
Mittel in wässeriger Lösung ohne Schaden sterilisieren läßt. Die 
Haltbarkeit der Lösung wird freilich von einer Seite bestritten (siehe 
Schönfelder, Münch. Med. Wochenschr. 1924, S. 1321). Schon 
nach mehr als acht Tagen soll nach dieser Notiz die Lösung an Wirk- 
samkeit verlieren. 9 

Das Tutocain bildet weiße, feine Nadeln, die in Wasser bis .15°/e 
löslich sind. Wegen der beiden asymmetrischen Kohlenstoffatome 
sind zwei Racemverbindungen vorauszuschen. Das Tutocain soll 
eines dieser Racemate sein. Ä 

Einen ganz anderen Weg hat Willstätter eingeschlagen bei 
Schaffung des neuen Anaestheticums 


Psicain**). 


Willstätter hat sich auf diesem Gebiet nur mit Körpern be- 
schäftigt, die die Strukturformel des Cocains besitzen. Aber er hat 
die ungemein schwierigen Verhältnisse der Raumisomerie in Betracht 
gezogen, hat eine Reihe solcher stereoisomerer Cocaine hergestellt und 
diese dann auf ihre pharmakologische Wirkung untersuchen lassen. 

Im Verlauf der Arbeit ist Willstätter zur Erkenntnis ge» 
kommen, daß die Mittel des Hochschullaböratoriums für diesen 
Zweck nicht ausreichen, weil er von den einzelnen Isomeren nur zu 
geringe Mengen crhielt. Er verband sich deshalb mit den Herren 
Dr. Wolfes und Dr. Mäder vom Laboratorium der Firma 
E. Merck, Darmstadt, und hat dort dic Arbeiten weitergeführt. 

Das Cocain besitzt zunächst vier asymmetrische Kohlenstoff: 
atome, die in der obigen Formel (I) mit = versehenen vier C, von denen 
einerseits die Isomerie der Cocaine bedingt ist. Außerdem aber 
licgt bei den Ekgoninen, Cocainen usw. noch eine andereRaumisomerie 


12) Deutsche Med. Wochenschr. 17 (1924). 
14) Münch, Med. Wochenschr. 26 (1924). 
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vor, eine-CiseI[ranselsomerie, darauf beruhend, daß z. B. beim Ekgonin 
die OH-Gruppe (die ja beim. Cocain benzoyliert ist) eine verschiedene 
Stellung zu Jen übrigen Segmenten des Moleküls einnehmen kann 
(Figur VI und VID: Ä 


Eiserne CH .COOH Ch CH ---— CH - COOH 
: | I 
VI. u N- CH, OH- CH VII. N. CH. H-C- OH 

I | | 

CH, CH CH, CH, CH —- - Ch: 





Demnach existieren bei den een Cocainen zwei Reihen. 
die Normalreihe und die Pseudoreihe, eben beruhend auf der Cis- 
‘Trans-Isomerie., 

Es sind nunmehr im ganzen drei CocainsSynthesen ausgeiührt. 
Bei jeder derselben entstehen zwei racemische Alkaloide. Zunächst 
spaltete Willstätter das eine Racemat in seine optischen Anti- 
poden, also in l- und d-Cocain. Das so entstandene !-Coeain erwies 
sich als identisch mit dem Blättercocain. Hier liegen also Alka: 
loide der Normalreihe vor: — Sodann gelang auch die Spaltung 
des zweiten Racematcs. Es stellte sich heraus, daß hier Produkte der 
Pseudoreihe vorliegen. 

Diese sechs Cocaine, also ein für solche Zwecke wohl ganz einzig: 
u Material, gab Willstätter an den verstorbenen Pharmakos 

en Gottlieb zur vergleichenden Untersuchung. Und dieser 

rklärte als den wertvollsten dieser Körper die rechtsdrehende Base 
ar Pseudoreihe: Erstens wäre diese PsisBase die wirksamste; mit den 
peripheren Nervenelementen in direkten Kontakt gebracht, wirke sie 
etwa doppelt so stark als das Blättercocain. Zweitens werde die Psis 
Base im Stoffwechsel schnell abgebaut, also entgiftet. Daher käme 
es, daß bei subcutaner Injektion ein Tier von der Pseudobase ctwa 
die doppelte Menge vertrage als vom Blättercocain. Drittens erzeuge 
die Psis»Base im Beginn der Wirkung nicht die Euphorie des Blätter: 
cocains und könne daher, wie es scheint, nicht zu mißbräuchlicher 
Verwendung führen. 

Wegen dieser Vorzüge hat sich die Firma E. Merck, Darmstadt, 
entschlossen, diese rechtsdrehende Base der Pseudoreihe in den 
Arzneischatz einzuführen, und’zwar in der Form des gut kristallisie: 
renden sauren weinsauren Salzes, unter dem schon genannten Namen 
„Psikain“. Das Psikain bildet ein mikrokristallines Pulver; seine 
wässerige Lösung läßt sich, wie die des Tutocains, ebenfalls ohne 
Schaden sterilisieren. 

Willstätter erinnert in seiner letzten einschlägigen Arbeit 
daran, daß es Friedrich Wöhler war, der im Jahre 1860 über 
das kristallisierte Alkaloid aus den Cocablättern berichtete. Mit dem 
vollständigen künstlichen Aufbau des Cocains wäre also ein Kapitel 
chemischer Arbeit von mehr als 60 Jahren zum Abschluß gebracht. 
Wer dieses Kapitel chemischer Arbeit überschaut, wird es nur mit 
größter Bewunderung für Willstätter und die anderen Männer 
tun, die an dieser Aufgabe mitgearbeitet haben. 
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Willy Wobbe: N eue Arzneimittel. E 
. .Isacen | E E 
Unter dem als Warenzeichen geschützten Namen Isacen bringt 
die Firma F. HoffmannsLaRoche&Co., Aktiengesell> 
schaft, Chemische Fabrik, in Basel (Schweiz); ‘ein neues 
Abführmittel in den Verkehr. Es ist ein Indolabkömmling, und zwar 
Diacetylbisoxyphenylisatin 


er | NO-CO- CH; 


Eigenschaften: Isacen ist ein geruch: und geschmackloses 
weißes kristallinisches Pulver, das in Wasser und verdünnter Salz- 
säure unlöslich ist und sich in Alkohol wenig, in Äther sehr wenig löst. 

Schmp.: 242°; | | 


Erkennungsproben: Zur Erkennung kann neben der 
Bestimmung des Schmelzpunktes folgende Farbenreaktion heran- 
sezogen werden. Wird Isacen durch Kochen mit Alkalien verseift, 
so färbt sich die alkalische Lösung mit einigen Tropfen Kaliumferri» 
cyanidlösung (2—-5°/sig) rot, welche Färbung noch in starker Ver: 
dünnung (1 :1000000) wahrgenommen werden kann. 

Heilanzeigen: Wic eingangs gesagt, ist Isacen ein Abführ- 
mittel, das den Magen unzersetzt durchläuft und erst im Darm auf: 
gespalten wird. Die Ausscheidung erfolgte nur durch den Darm, 
nicht durch die Nieren. Ä 

Dosierung und Darreichung: Die Durchschnittsgabe 
beträgt 10—15 Milligramm = 2—3 Körnchen (Granula). Das Mittel 
kommt in Form von Körnchen zu je 0.005 g in den Handel. 
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Dr. Mattis’ BlasensTee 


der Firma Dr. K. & H. Seyler Laboratorium „Miros“, 
Fabrik pharmazeutischer Präparate, Berlin NO 18, 
soll gegen Nierens, Blasen: und Gallenleiden und deren Folgeerschei- 
nungen gebraucht werden. Als Bestandteile gibt die darstellende 
Firma folgende pflanzliche Drogen an: Flor. Stoechados, Fol. Betul., 
Fol. Boldo, Fol. Bucco, Fol. Checan, Fol. Myrtilli, Fol. Uvae Ursi, Herb. 
Ephedrae, Herb. Equiseti, Lign. Sassafras, Lign. Guajaci, Rad. 
Apii hort., Rad. Levisti, Stigma Maidis. | 
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Calmitol 
der Firma Dr. Sidler & Co., G. m. b. H, Chemischspharma: 
zeutische Präparate, Freiburg i, Br., ist ein Mittel gegen 
Juckreiz. RE 
Über die Bestandteile des flüssigen Mittels, wird nichts mitgeteilt, 
es wird nur angegeben, daß „Cocain oder ähnliche Substanzen“ darin 
nicht enthalten sind. i 


CamphogensIngelheim 
der Firma C. H. Boehringer Sohn, Niederingelheim und 
Hamburg 5, besteht aus einer 2° Japancampher, 25°/ Acet: 
diäthylamid und 15° Natriumsalicylat enthaltenden wässerigen 
Lösung, die intravenös eingespritzt werden kann. 


Coffetylin 


der Chemischen Fabrik von Heyden, Radebeul; 
Dresden, ist eine „Kombination“ von Acetylin (Acetylsalicylsäure) 
mit Coffein in Tablettenform. Jede Tablette enthält 0.05 g Coffein 
und 0.45 g Acetylin. Das Mittel soll bei Kopfschmerzen, Migräne. 
Neuralgien und dergleichen Anwendung finden. 


Desitin-Wundsalbe 


der Firma Chemische Fabrik „Desitin“ Aktiengesell: 
schaft, Berlin-Tempelhof, besteht, wie die darstellende 
Firma in ihren Ankündigungszetteln sagt, aus einer „Zinkoxyd»Woll» 
fett-Vaselines-Komposition, der ein hochvitaminhaltiger und nach 
einem besonderen Verfahren gewonnener Lebertranabkömmling in 
feinster Verteilung zugesetzt wird“. Mit der Salbe sollen bet Wunden 
aller Art, ganz besonders aber bei Unterschenkelgeschwüren, „bei: 
spiellose“ Heilerfolge zu verzeichnen sein. 


Dublosan 


der Merz» Werke in Frankfurt a M.: Rödelheim. 
Colloid-chemisches Werk, ist ein Vorbeugungsmittel gegen 
geschlechtliche Ansteckung (Gonorrhöe, weichen und harten 
Schanker, Syphilis). Es besteht aus einer nicht fettenden Salben: 
grundlage, die; als wirksamen Bestandteil „eine neue chemische Ver: 
bindung, ein Chinin-Quecksilbersalz“ enthält. 


Dumex:Präparate 
der Firma Dr. K. & H. Seyler, Laboratorium „Miros“, 
Fabrik pharmazeutischer Präparate, Berlin NO 18, 
wird einc Reihe vọn Zubereitungen genannt, von denen die Dumex: 
Salbe schon seit längerer Zęit im Handel ist. Es gehören ferner 
zu ihnen: 

Dumex:-Tce, cin Blutreinigungste, der nach Angabe der 
Firma aus Sennesblättern, Sassafrass und Guajacholz, Faulbaumrinde. 
Hauhechelwurzel, Queckenrhizom und Schafgarbe besteht. 

Dumex-Gicht»Tropfen sollen Kaliumjodid, Lithium: 
citrat und Zeitlosentinktur enthalten. o 
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Dumex;»Rheuma,Drage&es bestehen aus Lithiumcarbonats 
md scitrat, Hexamethylentetramin, Zeitlosen» und Opiumextrakt. 


Dumex»Gichts und Nervenfluid. enthält Menthol, 
Salicylsäure, Campher, Latschenkiefernöl und Seifenspiritas. 


Dr.SeylersDumexan, eine Einreibung gegen rheumatische 
n, ist ein sogenamnter Seitencreme mit je 10%. Selcylsäure 
und Campher. 


DumexsSchnupfencreme enthält Bor, und Salicylsäure, 
Menthol und Vaselin. 


Dr. Seylers Dumexol soll ein medizinischer Haarbalsam 
sein, der bei den verschiedenen Erkrankungen des Haarbodens Ver; 
wendung findet. Für hartnäckige Krankheitsformen gibt es eine 
„Dumexol stark“ genannte besondere Zubereitung. Die Bestandteile 
beider Mittel werden verschwiegen. 


DumexsFlechtenheil ist ein besonders bei hartnäckigen 
Flechten empfohlenes Erzeugnis, dessen Bestandteile nicht bekannt: 


gegeben werden. 


Eleuthin-Ingelheim 


der Firma C. H. Boehringer Sohn, Chemische Fabrik, 
Nieder»Ingelheim a Rh. und Hamburg 5, soll ein „Koms 
binationspräparat“ aus Phenyldimethylpyrazolon und Papaverinum 
hydrochloricum in Tablettenform sein. Jede Tablette enthält 0.25 g 
Phenyldimethylpyrazolon und 0.02 g Papaverinhydrochlorid. 

as Mittel soll bei Dyrmenorrhöe angewandt werden. 


Gastronida 


der Firma Laboratorium Reumella, Adolf Boas. 
Berlin SO 36, ist ein Magenmittel in Tablettenform. Es besteht 
nach dem Aufdruck auf den Schachteln aus 50°/e Magnesiumperoxyd 
und je 25° Wismutsubsalicylat und Pflanzenteilen (? Bericht: 
erstatter). 

Die hellgelblichen Tabletten wiegen je 0.25 g. 


Haematibin 


der Firma Fabrik für Malzpräparate Dr. Pfeffer: 
mann & Co,Berlin NW 21, ist ein Nährmittel, das nach Angabe 
der Darstellerin aus edelsten Gerstensorten mit Zusatz von Hämo; 
globin hergestellt ist. Das dunkelkirschrote dickflüssige Erzeugnis 
riecht aromatisch und schmeckt nicht unangenehm. 


Hemypnon 


der Gesellschaft für chemische Industrie in Basel 
(Schweiz) ist eine Mischung aus Aneson (tertiärer Trichlorbutyl- 
alkohol) 10 T. und diallylbarbitursaurem Diacetylmorphin (bestehend 
aus gleichen Teilen Diacetylmorphin und Diallylbarbitursäure, Dial) 
02 T., die in Tablettenform gebracht ist. Das Mittel dient bei Ge- 
burten als Dämmerschlafmittel. | 
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. i - . Infludo Se X 

der Firma Internationale Laboratorien Arlesheim 
Aktiengesellschaft (Zweigniederlassung in Stutt: 
gart) ist eine Flüssigkeit, die tropfenweise zur „rationellen Be; 
handlung der Grippe“ Anwendung finden soll. Das Mittel enthält 
nach Angabe der genannten Firma Aconitum Napellus (0.025°/o Succ. 
Aconit.), Bryonia alba, Eupatorium perfoliatum, Sabadilla: officinalis 
(0.02°/0), Phosphor (0.01°/0) und Eucalyptusöl. , 


Mucidan:OÖhrspülung 
der Aktiengesellschaft Rhenania, Verein chemi: 
scher Fabriken in Aachen, soll ein stark keimtötend wir: 
kendes Mittel sein, das als wirksamen Bestandteil wie alle Mucidan: 
Präparate Rhodansalze enthält, die auf Schleim und Eiter am 
stärksten wirken. 
Neurasalonika 


des Laboratoriums Reumella, Ad. Boas, Berlin SO%. 
sind Tabletten, die nach Angabe der darstellenden Firma je Codein: 
phosphat 0.005, Chinin 0.001, Phenacetin und Acetylin (Acetylsalicyl- 
säure von Heyden) von jedem gleiche Teile auf 0.25 enthalten sollen. 

Das Mittel soll als Sedativum, Antineuralgicum und Antipyreti- 
cum zur Anwendung gelangen. 


Obstisan | 
der Chemischen Werke Güstrow besteht aus Kunsthonig 
und Paraffinum liquidum, die in die Form einer Marmelade gebracht 
sind. Das Mittel dient zur Regelung des Stuhlganges. 


Protovis 


der Firma Protovis Gesellschaft m.b. H. in Berlin WI0 
ist ein Fleischsaft, der als Nähr- und Kräftigungsmittel Anwendung 
finden soll. Nach Angabe der darstellenden Firma enthält Protovis 
neben einem „außerordentlich“ hohen Gehalt an Fleischbasen 23°. 
natürliches, noch gerinnbares Eiweiß. Außerdem enthält das Mittel 
die Fermente und Vitamine des Fleisches. 


Siwalin 


der Firma Dr. Sidler & Co., G. m. b. H., Chemisch: 
pharmazeutische Präparate, in Freiburg i. Br., ist eine 
rosenrot gefärbte Salbe, die nach den Angaben der darstellenden 
Firma folgende Bestandteile haben soll: Wismut: und Zinkverbin: 
dungen 8.0, Amyl. 5.0, Ol. Hyperici 10.0, Ol. Cacao 20.0, Camphor. 1.0. 
Acid. boric. 2.0, Phenol. 0.5, aromatische Verbindung. 1.0, Vaselin und 
Adeps 53.0. 

Die Salbe soll zur Wundbehandlung, besonders für Beinleidende. 
dienen. 

Transpulmin 

der Chemisch: pharmazeutischen Aktiengescll: 
schaft, Bad Homburg, dient zur Behandlung entzündlicher 
Erkrankungen der Lunge und Bronchien. Es besteht nach Angabe der 
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darstellenden Firma aus einer Lösung von reinem wasserfreien Chinin 
und Campher in ätherischen Ölen. Jedes Kubikzentimeter enthält 
0.03 Chininum :anhydricum und 0.025 Camphora. Das. Erzeugnis 
kommt in: Flaschen zu IO und 25 ccm und in Ampullen mit je.l.2 ccm 
h aa Einverleibt wird es intramusculär, am besten intra- 
glutacal. 


Truon 


der Firma Sepdelen-Werk, Fabrik chemisch-pharma- 
zeutischer Präparate, in Bad Kreuznach ist eine gelbe, 
wohlriechende Salbe, deren Bestandteile nicht angegeben werden. Sie 
soll gegen übermäßige Schweißabsonderung an den verschiedensten 
Körperteilen angewendet werden. 


Visolan 
der Nahrun Re: Industriezum Hecht, G. m. b. H, 
in Ulm:a.d. D., wird als diätetisches Nährmittel mit "hochwertigen 


Vitaminen angekündigt. Woraus das Erzeugnis, das u. a. auch für 
Schwangere und Stillende bestimmt ist, besteht, us nicht angegeben. 


Xerosinpräparate 
der oeo Aeskulap:-Apotheke in Breslau be- 
stehen nach Angabe der Darstellerin aus Ichthyol, Borsäure, Zink- 
oxyd, Talkum und Gelanthum als Grundmasse, die entweder als solche 
oder mit Zusätzen von entweder 1°/o Pellidol oder Schwefel und 
Zinnober zur Anwendung gelangen sollen. Die Mittel sollen der 
Hautbehandlung von Säuglingen dienen. 


Verzeichnis der aufgenommenen neuen Arzneimittel, 
Spezialitäten und Geheimmittel. 
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Weltwenden. Die gropen Fliotenin Sage und Wirklichkeit. 
‘ Von Hanıs Fischer. Zweite, erweiterte Auflage mit 53 Abbildungen. (Welt 
eisbücherei.) Leipzig 1924, Verlag R. Voigtländer. 230 Seiten. Preis 4,50 Mk. 
Berichterstatter: Goebel, Berlin. 

Nicht in blindem Rausch dem triebhaften Wunsche des Augenblicks zu 
folgen ist Freiheit, sondern sich selbst zu vollenden in der Hingabe an das 
Ganze. Sich selbst vollenden dadurch, daß man mit stilltorschendem Blick 
sich voller Ehrfurcht vertieft in die Schicksalsgeschichte unserer Erde und an 
dem riesenhaften vergangenen und künftigen Glück und Unglück, das ein 
außerhalb stehender Wille uns aufzwingt, ermessen lernt, wie klein, wie nichtig 
egoistisches Wünschen, Hoffen und Verzweifeln des einzelnen ist. Dazu ver 
hilft die „Weltwende“. 

Gewiß haben die Forscher mit größter Exaktheit in den Schichten der 
Erde porera und die Zusammenhänge zwischen unserem Mond und der Ebbe 
und Flut gedeutet, aber erst Hanns Fischer hat es, in die Fußtapfen 
Hörbigers tretend, gewagt, kühn und folgerichtig, zurück- und voraus 
schauend, den riesenhaften Einfluß des Mondes auf unser Gestirn zur Er: 
klärung der Sintfluten, zum Werden und Vergehen der Erde auszubauen. Mit 
zwingender Gewalt folgen wir dem Forscher und Künstler in seinen Dar: 
legungen, die die Phantasie zum äußersten anregen. Uralte Sagen vergleicht der 
Autor, schält aus ihnen die nackten Tatsachen heraus und vereinigt sie zum 
Bilde des Weltwerdens und »vergehens in künstlerischer Weise. Ehrfürchtig 
werden wir vor Staunen vor dem Geschick unserer Urväter und jetzt können 
wir die gewonnene Klarheit und innere Freiheit ausnutzen, unsere Lebens: 
auffassung durch eine reinere und größere Anschauung zu vertiefen. 


Mit größtem Interesse und gleichsam nacherlebend ziehen am Leser im 
Fluge die Jahrmillionen alten, Jahrhunderttausende währenden Veränderen- 
gen, die die früheren Monde auf unserer Erde hervorriefen, vorüber, erlebt 
er seine Auflösung, den Beginn, den Höhepunkt und das Abflauen der Sint: 
flut und begleitet Tier und Mensch auf ihrem Ausweichen vor dem großen 
Wasser. Plötzlich ist die Flut aber doch hereingebrochen, kulturell hoch; 
stehende Völker sind vernichtet, Länder versunken und dort, wo seit urdenk: 
lichen Zeiten Wasser war, sind neue Erdteile trockengelegt. Atlantis, mit 
seiner hohen Kultur, die Brücke zwischen der Alten und der Neuen Welt. 
der verlorene Schlüssel zum Verständnis der Entwicklung der Völker, zur 
Deutung der viclen übereinstimmenden Gebräuche zwischen hüben und 
drüben ist untergegangen, die Osterinseln sind verschwunden, nur spärliche 
Reste, die Gipfel höchster Berge, sind noch heute Denkmäler verschollener 
Reiche. Dann geht die Flut wieder zurück, was das Licht der Sonne sah 
verschwindet und aus der Tiefe des Meeres scheinen neue Gebiete empor: 
zutauchen. Der ewige Kreislauf beginnt von neucm, bis auch dieses Leben 
dem Tode verfallen ist, bis unser Mond sich unter schreckenerregenden Er- 
scheinungen mit der Erde vermählt. Nicht weich und zärtlich, rauh und 
grausam wird diese Hochzeit sein. | 

Wir schauen ergriffen zurück auf die Tragödie, die sich in gigantischer 
Größe abspielte und sich dann, wenn kommende Geschlechter langst ver: 
modert sind, wieder abspielen wird. 

So bringt Fischers „Weltwenden“ dem Forscher und dem Menschen Äuf 
klärung und innere Läuterung und führt ihn von materieller zu idealer Lebens: 
betrachtung. 


Die Gärungsorganismen in der Theorie und Praxis der Alkoholgärungs: 
gewerbe, mit besonderer Berücksichtigung der Einrichtungen und Arbeiten 
yärungsphysiologischer und gärungstechnischer Laboratorien. Von Albert 
Klöcker, extr. Vorsteher am Carlsberg-Laboratorium, Kopenhagen. 
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Dritte, neubearbeitete Auflage mit 189 Abbildungen. Berlin--Wien 1924, 
Tg von Urban und Schwarzenberg. 446 Seiten. Preis geb. 12 Mk., geb. 
14,25 . Berichterstatter: Th. Sabalitschka, Steglitz. 

Der Verfasser gibt cine Übersicht über die Biologie der Gärungsorga- 
nismen in bezug auf die Anwendung dieser Organismen in den Gärungs- 
gewerben und zwar besonders in der Bierfabrikation. Die in Betracht kom- 
menden Mikroorganismen sind eingehend beschrieben und durch gute Abs 
bildungen dargestellt. Ferner werden erläutert die Einrichtungen und 
Apparate der gärungsphysiologischen und gärungstechnischen Laboratorien, 
die dort benutzten Methoden und die Bereitung von Nährsubstraten und 
ihre Sterilisation. Ein Kapitel beschreibt das Reinzuchtsystem von Hansen, 
das die planmäßige Auswahl reiner Hefearten und Heferassen ermöglicht 
und nicht nur in der Biers, sondern auch in der Spiritus, Preßhefe> und 
Weinbereitung überall Eingang fand und dem diese Fabrikationen eine 
ungeahnte Förderung verdanken. Da der Verfasser während der Druck: 
legung verstarb, vollendete das Buch sein Freund Lafar. Der Verlag gab 
dem Buche eine würdige Gestaltung. Es ist ein ausgezeichnetes Hilfsmittel 
zur Ausführung der in solchen Laboratorien vorkommenden Arbeiten und ein 
sehr brauchbares Nachschlagewerk in allen zu diesen Fabrikationen in Be- 
ziehung stehenden Fragen. 


Führende Männer. Von Dr. Heinrich Wiesenthal. Verlag von Gustav 
Weigel, Leipzig. In einzelnen Büchern. Preis je Buch 1 Mk. Berichterstatter: 
Goebel, Berlin. 


In den kleinen Büchern hat der Verfasser es unternommen, das Leben 
einer Reihe bedeutender Männer mit kurzen Strichen zu zeichnen, gerade 
so weit, daß auch der Laie imstande ist, sich ein Bild des Werdegangs und der 
Leistungen einer Größe auf dem Gebicte der Naturwissenschaften zu machen. 
Mehr kann auf den wenigen Seiten, die jedes Büchlein umfaßt, auch nicht 
zusammengedrängt werden. Gerade deshalb sollte der Student diese Bücher 
lesen; vielleicht helfen gie ihm, Interesse zu erwecken nicht nur dafür, daß 
so viele Koryphäen schlechte Schüler waren, sondern auch für ihre Gedanken: 
gänge, ihr Streben und aus diesem heraus für ihren Erfolg. 

Jedes Büchlein ist einer Disziplin gewidmet, nur die Physiker brauchen 
zwei. Das erste enthält eine Lebensbeschreibung der Physiker Galilei, 
Otto von Guericke, Michael Faraday, Jos. v. Fraunhofer, 
Alessandro Volta, Sam. Finley, Breese, Morse, Guil. Marconi, 
Pbilipp Reis. Das zweite bringt die Daten von Robert Mayer, Herm. 
Ludwig Ferdinand v. Helmholtz, Wilhelm Konrad Röntgen, Thomas 
Alva Edison, Karl von Linde und Benjamin Franklin. Band Ill 

hört dem Leben der Chemiker Robert Wilhelm Bunsen, Henri 

oissan, Justus v. Liebig, Wilhelm Friedrich Ostwald, Walter 
Nernst. Wird der geschätzte Autor und Verlag nicht noch mindestens 
einen Band für die Chemiker herausbringen? Im vierten Band hören wir von 
berühmten Ingenieuren und im fünften von den drei Naturforschern Alexander 
von Humboldt, Charles Darwin und Alfred Brehm. 

Auf die folgenden Bände der graphischen Techniker und Industriellen 
sei aufmerksam gemacht. 


Preiszeitung von G. u. R. Fritz»-Pezoldt u. Süß, 1925, Nr. 25. 
Die Nummer enthält u. a. den Abdruck des Kapitels über die Entwicke- 
lung der Chemie in Japan und China aus dem Buche von H. u. L. Thoms: 
Weltwanderung zweier Deutscher, ferner einen Aufsatz von G. Moßler 
betr. die neueren Anschauungen über den Bau der Atome und eine Geschichte 
een staatl. Serotherapeutischen Instituts aus der Feder von 
. Pribram. 


- Die Kriminalität bei der Pest. Ein Leitfeden bei den Untersuchungen 
zur Feststellung strafbarer Handlungen im Post» und Telegrephenbetrieb unter 
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besonderer Berücksichtigung der chemischen und mikroskopischen Hilfsmittel. 
Von Postrat ©. Harder und Professor A. Brüning. Mit 80 Textabbil- 
dungen. Berlin 1924. Verlag von W. Ernst u. Sohn. 148 Seiten. 

Der obige Haupttitel des Buches läßt zunächst einen andern als den dar: 
unter angegebenen Inhalt vermuten. Es handelt sich in erster Linie um eine 
Feststellung von Beraubungen von Wertsendungen, zu welchem Zwecke die 
Verfasser ein reiches Material von physikalischen und chemischen Hilfsmitteln 
in den Dienst der Untersuchung stellen und die betreffende Methodik in 
eingehender Weise mitteilen. Zunächst beschreiben sie die Hilfsmittel, wie 
Lupe, Mikroskop, Lichtquelle, Photographie, Retouchierpult, Projektions- 
apparat und deren Anwendung, dann die Schreib» und Packmaterialien und 
nun die en? an Hand von Lichtbildern mit Bezug auf Briefe und 
Pakete aller Art, Postanweisungen, Zahlkarten, Avise, Schecks, . Buch: 
fälschungen usw. Die letzten Abschnitte handeln vom Schutz gegen Schaden 
und Verlust, von der Behandlung der Beweismittel und von Ratschlägen zum 
Verhalten bei Empfang von Wertsendungen. Es ist von eigenem Reiz, dem 
genialen Spürsinn zu folgen, der in den genannten Kapiteln seinen Ausdruck 
findet. Der gerichtliche Chemiker wird das Buch auch zur Feststellung anderer 
als bei derPost vorkommender Unredlichkeiten vortrefflich verwenden können. 


Die Ernährung des Menschen. Nahrungsbedarf. Erfordernisse der 
Nahrung. Nahrungsmittel. Kostberechnung. Von Prof. O. Kestner und 
Dr. H. W.Knipping in Gemeinschaft mit dem Reichsgesundheits 
amt, Berlin. Mit zahlreichen Nahrungsmitteltabellen und 6 Abbildungen. 
Berichtigter Neudruck. Herausgegeben vom Reichsgesundheitsamt. Berlin 1924, 
Verlag Yon Julius Springer. 136 Seiten. Preis 4,80 Mk. | 


Über keinen physiologischen Vorgang in unserem Körper dürften in Laien: 
kreisen so viele Meinungsverschiedenheiten verbreitet sein, wie über die Er: 
nährung. . Wie oft hört man beispielsweise, der geistig Arbeitende brauche 
weniger Eiweiß als der körperlich Arbeitende, während in Wirklichkeit beide 
je 100 g Eiweiß bedürfen, und beim körperlich nicht Arbeitenden nur die 
erforderliche Calorienzahl herabgesetzt ist, usw. Im vorliegenden Buche finden 
sich die wichtigsten Forschungsergebnisse über den Nährwert der Nahrung. 
den Bedarf des Menschen an Eiweiß bei den verschiedenen Berufen, die Be: 
deutung des Fettes, über das Wasser und die Salze in der Nahrung, die 
Vitamine, die Einwirkung der Nahrung auf die Verdauungsorgane, den 
Sättigungswert und den Celluloscgehalt der Nahrung. Im besonderen Teil 
werden dic einzelnen Nahrungs» und Genußmittel nach allen in Frage 
kommenden Richtungen abgehandelt. Nicht nur der Laie wird in der nütz- 
lichen Arbeit Belehrung finden, sondern auch der Physiologe, der Arzt, der 
Nahrungsmittelchemiker, die Vorstände von Sanatorien, Volksküchen und 
Speiseanstalten aller Art. Eine weite Verbreitung des kleinen Buches in allen 
diesen Kreisen ist wünschenswert. 


Naturwissenschaftliche Methodik der Gewächsforschung. Entwickelungs- 

A ne Betrachtungen und Ausblicke. Von Alfred Greil, Inns: 

ruck. Jena 1924. Verlag von Gustav Fischer, 98 Seiten. Preis 3,60 Mark. 
Berichterstatter: I. Katz, Leipzig. 


Der Titel dieser Abhandlung ist etwas unglücklich gewählt und wird oft 
zu Irrtümern an geben. Die „Gewächse“, die der Verfasser be- 
handelt, sind nicht ctwa Pflanzen, sondern cs sind die malignen Geschwülste 
des menschlichen und tierischen Körpers. 

Der Verfasser Ichnt, wie wohl alle ernsten neueren Forscher, die An> 
nahme einer parasitären Entstehung der Geschwülste ab. Er definiert ein 
„Gewächs“ als ein durch überwertige regionäre Potentiale entstandens 
dysplastisches Gewebe und kommt, indem er dics Prinzip der Über: 
wertigkeit verfolgt, sogar zu dem Schluß, daß bei der Schwangerschaft der 
Foctus ein „phvsiologisches Impfgewächs“ sei. Ä 
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Der Inhalt der in ziemlich schwerverständlichem Deutsch geschriebenen 
Abhandlung ist in erster Linie für den Mediziner von Belang. Den Apotheker 
kann vielleicht interessieren, daß der Verfasesr bei der Therapie der Ge- 
schwülste auch der Behandlung mit Ca- und SisVerbindungen die Berechtigung 
zuerkennt. 


Methoden zur Untersuchung der Kunstdüngemittel. Zusammengestellt 
und herausgegeben vom Verein Deutscher Dünger»Fabrikanten. Sechste Auf: 
lage. Druck und Verlag von Friedrich Vieweg und Sohn, A.:G., 1925. 58 Seiten. 
Preis 3,25 Mk. Berichterstatter: Goebel, Berlin. 


Eine aus der Praxis für die Praxis zusammengestclite Sammlung von Mc; 
thoden zur Untersuchung von Düngemitteln verdient unleugbar weiteste Ver- 
breitung. Denn jeder Chemiker kennt die geringe Sicherheit verschieden- 
artiger analytischer Schnellmethoden. Es ist deshalb stets mit Freude zu 
begrüßen, wenn fest normierte, wenn auch nicht absolut genau arbeitende, 
Vorschriften ausgearbeitet werden, die unter sich übereinstimmende Resultate 
licfern. Solche Vorschriften bietet in reicher Fülle das vorliegende Werkchen. 
In zehn Kapiteln werden alle für Kunstdüngemittel in Betracht kommenden 
Verbindungen analysiert, so die anorganischen und organischen Verbindungen 
des Stickstoffs, der Phosphorsäure, des Kalis und sonstige zu bestimmende 
wichtige Bestandteile eines Düngers. 


Der mit der Untersuchung von Düngemitteln beschäftigte Chemiker wird 
guttun, sich an solche Normen bei seinen Arbeiten zu halten. 


Biologie der Blütenpflanzen. Eine Einführung an der Hand mikro: 
skopischer Übungen von Prof. Dr. Walther Schoenichen. Mit 
306 Originalabbildungen in 216 Seiten. \'erlas Theodor Fischer, Freiburg im 
Breisgau, 1924. Preis 5,50 Mk. Berichterstatter: Goebel, Berlin. 

Aus der Reihe der „Biologischen Studienbücher“ hat der zweite Band, . 
die obengenannte „Biologie der Blütenpflanzen“, nicht allein für den ohne 
Anleitung Arbeitenden, sondern auch für den Pharmazeuten cine gewisse 
Bedeutung. Ist cs doch bekannt, daß gerade die heranwachsenden Apotheker 
trotz bester Anweisung, nur wenig Interesse für botanischsmikroskopische 
Arbeiten zeigen, obwohl jeder weiß, wie wichtig das Gebiet im späteren Berufs: 
leben sein kann. 

Schoenichens Buch ist nicht das erste dieser Art. Es zeichnet sich 
vor andern aber durch den wohldurchdachten, zur Weiterarbeit reizenden 
Aufbau aus. Außerdem übermitteln die vielen Originalabbildungen cin an- 
schauliches Bild von dem inneren Bau der Pflanzen und geben gleichzeitig 
ein Vorbild. wie man mit wenigen Strichen das wesentliche eines mikro- 
skopischen Schnittes hervorheben kann. | 

Beginnend mit der Biologie der Wurzel erhält der sich praktisch damit 
Befassende wertvolle Kenntnisse über die Biologie der Achse, des Blattes. 
der Blüte und der Samen und Früchte, erläutert an Hand zahlreicher Übungs: 
präparate. Wenn dann aus der Nacharbeit cin selbständiges Weiterforschen 
wird, so dürfte der Wunsch Schocnichens crfüllt sein. Mit gutem Ge- 
wissen kann dem wertvollen Buch größte Verbreitung gewünscht werden. 

Wäre es in der nächsten Auflage wohl möglich, einleitend eine kurze 
Übersicht über die Flemente der Pflanze und die Färbetechnik mikro: 
skopischer Schnitte voranzustellen? 


Chemie der Eiweißkörper. Von Otto Kestner. Vierte uıngearbeitete 
Auflage. Braunschweig 1925, Verlag von Friedr. Vieweg & Sohn, A.-G. 
422 Seiten. Preis geh. 18 Mk., geb. 21 Mk. Berichterstatter: Th. Saba: 
litschk a: Steglitz. 

Die dritte Auflage dieses Buches, verfaßt von Otto Cohnheim, 
erschien vor mehr als 13 Jahren. Dahcr mußte die vierte Auflage, welche 
jetzt Otto Kestner verfaßte, cine erhebliche Veränderung erfahren. Im 


' 
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allgemeinen Teil berichtet Verfasser über die Reaktionen, die Spaltungs- 
rodukte, die Konstitution und das physikalische Verhalten der Eiweiß 
örper, über Albumosen und Peptone, über Halogeneiweiße und Verwandtes. 
Dann folgt die Beschreibun r einzelnen Eiweißstoffe und der zu ihrer 
Erforschung ausgeführten ne uchaneen. sie gehören bald der Chemic. 
bald der Biochemie, bald der Physiologie an. Der Verfasser hat dabei dic 
Literatur bis in die jüngste Zeit berücksichtigt und möglichst vollständig 
angeführt. Auch ältere nee und Beobachtungen, welche 
heute noch für den physiologischen Chemiker Bedeutung haben, teilt der 
Verfasser mit, um sie gegen Vergessenwerden zu schützen. Verfasser hat 
die Fortschritte in der Erforschung der EitWeißstoffe in den letzten Jahr: 
zehnten selbst miterlebt und verfügt somit über eine besondere Urteilsfähig- 
keit bezüglich der Bedeutung der einzelnen Forschungsergebnise, Aus 
welchem Grunde man sich auch mit den Eiweißstoffen, theoretisch oder 
praktisch, beschäftigen will, dieses Buch wird stets sehr gute Dienste leisten. 


Grundzüge der physikalischen Chemie in ihrer Beziehung zur Biologie. 
Von S. G. Hedin. 2. Auflage. München 1924. Verlag von J. F. Bergmann. 
185 Seiten. Preis geh. 7,50 Mk. Berichterstatter: Rothe, Friedenau. 

Die zweite Auflage des vorliegenden Buches, das zweifellos durch seine 
gründliche und gediegene Darstellung auf relativ engem Raume viel dazu 
beigetragen hat, gerade in Kreisen der Mediziner und Physiologen den Blick 
auf die Bedeutung physikalischschemischer Einflüsse auf die physiologischen 
Prozesse zu lenken, trägt den großen Fortschritten Rechnung, die die Wissen: 
schaft seit dem Erscheinen der ersten Auflage (1915) gemacht hat. Besonders 
erheblich sind diese Fortschritte ja bekanntlich auf dem Gebiete der Enzym: 
chemie, das im letzten Jahrzehnt durch die fruchtbaren Arbeiten Will: 
stätters, Eulers u. a. in bedeutendem Umfange aufgeschlossen worden 
ist. Die diesbezügliche Literatur ist teilweise bis 1924 berücksichtigt. Auch 
in den anderen Abschnitten des Buches (Osmotischer Druck, Kolloide. 
Reaktionskinetik, Ionen» und Salzwirkung) ist die neuere Literatur überall 
herangezogen worden. Das kleine Werk, dessen Hauptverdienst wohl in der 
Zusammendrängung eines reichen Materials auf engem Raume besteht, kann 
als Fou gründliche Einführung in das ganze Gebiet besonders empfohlen 
werden. 


Die Physik und ibre Bedeutung für die Menschheit. Von Prof. 
O. D. Chwolson. Aus dem Russischen übersetzt von G. Kluge. Mit 
33 Abbildungen. Braunschweig 1924. Verlag von Fr. Vieweg & Sohn Akt. 
Ges. 277 Seiten. Preis 10,50 Mark. 

Das interessante Werk ist von dem eigenartigen Standpunkte aus be: 
arbeitet, daß es nach Ansicht des Verfassers zwei Hebel sind, die fast alle 
Taten des Menschen beherrschen, nämlich das Streben nach Bequemlichkeit 
und das Streben nach Erkenntnis. Er zeigt an Beispielen, wie das Streben 
der Menschheit nach Bequemlichkeit die Wissenschaft, Technik und Industrie 
zu fruchtbarer Tätigkeit anregt. Der Drang nach Erkenntnis ist die Trieb» 
feder zur Erforschung alles dessen, was im Himmel und auf Erden vor sich 
geht. Als Aufgabe der Physik bezeichnet Verfasser die Erforschung der 
Welt als Organismus, Struktur und Zerfall des Atoms, radioaktive Erschei- 
nungen. Betrachtungen darüber wie über die allgemeinen Methoden der 
Physik bilden das zweite Kapitel des Buches; die weiteren Kapitel lauten: 
Molcküle, Atome und Elektronen, Erhaltung der Masse und der Energie, dic 
Wärme als Bewegung der Moleküle und Atome, die Strahlungsenergie. unsere 
Welt als on Struktur und Gehalt des Atoms, radioaktive Erschei- 
nungen, die Physik und das Streben der Menschen nach Bequemlichkeit. Wir 
haben es in der Arbeit des Verfassers nicht mit einem Lehrbuch der Physik 
zu tun, sondern vielmehr mit eincr er en Durchdringung der 
großen physikalischen Entdeckungen und Fragen. Den Gedankengängen des 
Verfassers zu folgen bereitet einen eigenen Reiz. 


Wissenschaftlicher Teil. 


76. H. Thoms, Berlin: 


Untersuchungen in der Gruppe der Riechstoffe. 
(Aus dem Pharmazeutischen Institut der Universität Berlin.) 


Im Pharmazeutischen Institut der Universität Berlin habe ich ge: 
meinsam mit mehreren Schülern synthetische Arbeiten in der Gruppe 
der Riechstoffe vorgenommen, worüber ich im folgenden berichte. 

Diese Untersuchungen hatten den Zweck, die Veränderungen in 
dem Riechstoffcharakter kennenzulernen, welche durch die Ein: 
wirkung verschiedener Agenzien sich ergeben, dann aber auch, Pro: 
dukte zu gewinnen, die als Therapeutica oder Farbstoffe oder Des: 
infektionsmittel eine Verwendung versprachen. 


I. Die Kondensationsfähigkeit des Isobutyraldehyds. 
Von H. Thoms und H. Kahre. 


Seitdem cs Tiemann und seinen Schülern!) gelungen war, den 
Riechstoff Jonon zu synthetisieren, haben ähnliche Forschungen, ab: 
gesehen von praktischen Interessen, in rein wissenschaftlicher Be: 
ziehung neues Beobachtungsmaterial auf dem Gebiete der Kon- 
densation von Aldehyden mit Ketonen dem großen, bereits vor: 
handenen Material hinzugefügt. Der ungesättigte aliphatische 
Aldehyd Citral CiH:isO wird zur Herstellung des Jonons durch ein 
alkalisches Kondensationsmittel mit Aceton kondensiert: es resultiert 
zunächst Pseudojonon CusH20O, das sich mit verdünnten Säuren zum 
Jonon umlagert. Über derartige, unter Wasseraustritt verlaufende 
Kondensationen von Aldehyden mit Ketonen liegen viele Beobachtun- 
gen vor. Es sei u. a. an die zahlreichen Arbeiten von Claisen und 
seinen Schülern?) und J. G. Schmidt?) erinnert, die fast ausschließ- 
lich die Kondensation von aromatischen Aldehyden mit aliphatischen 
Ketonen in saurem oder alkalischem Medium zum Ziel haben. Es 
ist leicht einzusehen, daß derartige Kondensationen von zwei Stoff: 
klassen, die für sich allein bereits eine starke Neigung zur Selbst: 
kondensation zeigen, nicht ausschließlich in einer Richtung verlaufem 
Es können z. B. die beiden Komponenten zunächst durch einc aldol: 
ähnliche Kondensation zu einem Zwischenprodukt zusammentreten, 
einer Additionsverbindung vom Typus eines Ketoalkohols. Eine der- 
artige Beobachtung ist von Claisen*) bei der Kondensation von 
Acetaldehyd mit Aceton gemacht worden; es cntstand dabei 
Hydracetylaceton CH; .CH(OH).CH:.CO.CHs3. Durch Kochen mit 
Essigsäureanhydrid wird daraus leicht Wasser abgespalten und 
Athylidenaceton gebildet: CH3;.CH = CH.CO.CHs». 


1) Ber. d. Deutsch. Chem. Ges., 26, 2675 (1893); 31, 808 (1898). 

2) Ber. d. Deutsch. Chem. Ges., 14, 349, 2460, 2471 (1881); 20, 657 (1887); 
25, 3164 (1892). — Annal. d. Chem., 218, 121 (1883); 223, 137 (1884); 237, 269 
(1887); 306, 327 (1899). 

3) Ber. d. Deutsch. Chem. Ges., 14, 574 (1881). 

+) Ber. d. Deutsch. Chem. Ges., 25, 3164 (1892). 
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Mit steigendem Kohlenstoffgehalt des Aldehyds scheint die 
Neigung, mit Aceton zunächst das Additionsprodukt von der Kon: 
stitution eines Ketoalkohols zu bilden, abzunehmen: eine Ansicht, 
die von Barbier und Bouveault:) bei dem Propylidenaceton 
und dem Isobutylidenaceton und auch im Verlaufe der vorliegenden 


Arbeit bestätigt wurde. 
In dieser ist der Versuch unternommen worden, die Kondensa-= 


tionsfähigkeit des Isobutyraldehyds CH CH—CHO systematisch zu 


untersuchen, und zwar zunächst unter dem Gesichtspunkt, durch 
Kuppelung mit Ketonen die ungesättigten Ketone zu erhalten, 
weiter aber im Anschluß an die Arbeiten von Tiemann auf die 
Möglichkeit zu achten, daß dabei angenehm riechende Körper ent: 
stehen können, die eine praktische Verwertung zulassen. Um zus 
nächst ein Bild von den Kondensationsfähigkeiten des Isobutyrs 
aldehyds zu bekommen, wurde sein Verhalten bei der Kondensation 
mit Alkoholen zu Acetalen untersucht. 

Das einfachste Verfahren hierfür ist von E. Fischer und 
Giebe*) angegeben. Es beruht auf einer Kondensation bei Gegens 
vn ea gasförmiger Chlorwasserstoffsäure in einer Menge 
von o/o. 

Über die Einwirkung kondensierender alkalischer und saurer 
Agenzien auf Isobutyraldehyd liegt ein zahlreiches Beobachtungs- 
material vor, das von Franke und Kon’) zusammengestellt und 
nachgeprüft worden ist. Für die von uns beabsichtigten Arbeiten 
war wichtig, daß beide Forscher (l. c.) die Angaben von Barbier 
und Bouveault?°) über die Kondensation des Isobutyraldehyds mit 
Aceton in Gegenwart von 10°/siger Sodalösung bestätigen. Dieses 
Verfahren ist von Barbier und Bouveault?) bereits bei der 
Kondensation von Isovaleraldehyd mit Aceton zum Isoamylidens 
aceton mit Erfolg angewandt worden. Tiemann und Tig nn 
verwenden zur Darstellung desselben Methylheptenons an Stelle von 
10°/siger Sodalösung mit demselben Ergebnis 10°/sige Natronlauge. 
Kishner't) arbeitet mit Natronlauge anderer Konzentration und 
erzielt eine Ausbeute von etwa 34°/o reinen Isobutylidenacetons. 
Dieses Verfahren mit 10°/siger Natronlauge hat sich bei zahlreichen 
Kondensationen bewährt und ist auch im Verlauf dieser Arbeit beis 
behalten worden. Die Verwendung von Cyankalium führt beim 
Isobutyraldehyd zu Komplikationen. Claisen'?:) gelang zwar die 
Kondensation von Acetaldehyd mit Aceton zum Hydracetylaceton 
mit 25° Ausbeute, wogegen bei dem System Isobutyraldehyd + 
Aceton + Cyankalium die Bildung eines stickstoffhaltigen Körpers 


beobachtet wurde. 


5) Compt. rend., 120, 1269 (1895). 

6) Ber. d. Deutsch. Chem. Ges., 30, 3053 (1897). 
7) Monatsh. f. Chem., 19, 354 ff. (1898). 

8) Compt. rend., 120, 1269 (1895). 

°) Compt. rend., 118, 199 (1894). 

10) Ber. d. Deutsch. Chem. Ges., 33, 561 (1900). 

11) Ref. Centralbl., II., 2133 (1913). 

12) Annal. d. Chem., 306, 324 (1899). 
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Die vorliegende Arbeit hat ergeben, daß die Acetalisierung des 
Isobutyraldehyds unter dem Einfluß von wenig gasförmiger trockener 
Salzsäure beim Übergang zu höheren Alkoholen bis zum Gärungs- 
isoamylalkohol und Benzylalkohol nicht merklich schwieriger ver: 
läuft, wenn man die in derselben Zeitspanne erzielte Ausbeute als 
Vergleich heranzieht. Auf diesem Wege wurden neu das Isobutyrs 
diisobutylacetal, Isobutyrdiisoamylacetal und Isobutyrdibenzyl- 
acetal dargestellt. Sie bilden in reinem Zustand farblose Flüssig» 
keiten von einem an Fuselöl erinnernden Geruch. Unter der Wirkung 
von 10°/oiger Natronlauge kondensiert der Isobutyraldehyd mit 
Ketonen zu ungesättigten Ketonen, wobei die Entstehung y ungesäts 
tigter Ketone im Gegensatz zu den a, fsungesättigten erschwert ist. 
Bereits beim Methylisobutylketon ist die Ausbeute an ungesättigtem 
Keton in der allgemein angewendeten Kondensationszeit sehr gering 
geworden, um beim Methylnonylketon bei fünffacher Zeit auf Null zu 
sinken. Erhalten wurden als neue Körper das 2-Methyl-hepten-3son 5, 
ein Isomeres des natürlichen Methylheptenons, und 3 Isomere des 
Thujaketons: 

1. 2-Methyl-octen=3-on 6, 

2. 2»Methylsocten-3-on 5, 

3. 2, 6.Dimethyl-:hepten>3;on 5. 

Diese vier neuen ungesättigten Ketone sind durch die Semi: 
carbazone charakterisiert worden. Sie haben einen nicht wesentlich 
voneinander verschiedenen fruchtätherartigen, angenehmen Geruch. 
Zum Teil wurden sie nach Sabatier und Senderens zu den 
bereits bekannten gesättigten Ketonen, mit Natrium und Alkohol zu 
den entsprechenden sekundären Alkoholen, reduziert. In wässerig> 
methylalkoholischer Natronlauge kondensiert der Isobutyraldehyd 
mit Acetophenon zu dem ausgezeichnet kristallisierenden Isobuty: 
lidenacetophenon. Mit Dimethylamin erhält man einen nicht kristals 
lisierbaren roten Farbstoff, der gegen Alkali und Wasser äußerst 
empfindlich ist. Mit Urethan kondensiert der Isobutyraldehyd zu 
n p der Literatur bisher noch nicht beschriebenen Isobutyliden: 

iurethan, 


Versuchsteil. 
Isobutyraldehyd-diäthylacetal*), 
CH, JOCH; 
CH.. CH i 
CH; CHS OCH, 


7.2 g Isobutyraldehyd (!/o Mol) und 13 ccm 1°/sige alkoholische 
Salzsäure werden unter Rückfluß zusammengegeben, wobei nur 
geringe Erwärmung auftritt. Es scheidet sich bald eine Ölschicht ab. 
Nach einstündigem Kochen wird mit Wasser versetzt, das Öl ab- 
getrennt und nochmals mit wenig natriumbicarbonathaltigem Wasser 
gewaschen. Das Öl wird mit Chlorcalcium schnell getrocknet und 
fraktioniert. Von 134-136° gehen nach zweimaligem Destillieren 
3—4 g Acetal über (etwa 20-—25°/s der Theorie). 


13) Oeconomides, Compt. rend., 92, 886 (1881). 
16° 
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0.1238 g Sbst.: 0.2976 g CO,, 0.1386 g H,O. 


CH0: (146.18). Ber.: C 65.70, H 12.41, 
Gef.: C 65.56, H 12.53. 


Isobutyraldehyd-diisobutylacetal, 


CH; 0-CH,-CH(CH? 
NCH- CHC 


z N cH 
CH, 0-CH,-CH(CH! 


In 30 g Isobutylalkohol wird so lange sorgfältig getrocknete, gas: 
förmige Salzsäure eingeleitet, bis die Gewichtszunahme 0.3 g beträgt. 
Darauf werden 14.4 g Isobutyraldehyd hinzugefügt, wonach geringe 
Erwärmung und bald Trübung auftritt. Das Reaktionsgemisch bleibt 
zwei Tage sich selbst überlassen. Dann wird mit Wasser versetzt, 
das Öl abgetrennt, mit wenig Bicarbonatlösung gewaschen und mit 
Natriumsulfat getrocknet. Nach zweimaliger Destillation im Vakuum 
erhält man etwa 10 g — 25°/o der Theorie des bei 238 mm von 94—95° 
siedenden Acetals. 


0.1046 g Sbst.: 0.2722 g CO,, 0.0955 g H,O. 


C,2H360: (202.27). Ber.: C 71.19, H 12.96. 
Gef.: C 70.99, H 12.86. 


Isobutyraldehyd-diisoamylacctal. 


CH 
O-CH»-CH,-CHCCH? 
SCH.CHC r CHCC 


CH/ O- CHp- CHp CHS 


In 35.3 g Gärungsisoamylalkohol werden 0.4 g trockene, gas 
förmige Salzsäure eingeleitet und 14.4 g Isobutyraldehyd hinzugefügt. 
Nach zwei Tagen verarbeitet wie beim vorigen Präparat beschrieben. 
Ausbeute 11—12 g (etwa 25°/o). Kp.2s 125—127°. 


0.1173 g Sbst.: 0.3131 g CO,, 0.1369 g H,O. 


CiaH300O, (230.31). Ber.: C 72.98, H 13.13, 
Gef.: C 72.79, H 13.06. 


Isobutyraldehyd=-dibenzylacetal. 


CHN O . CH; . C,H, 
CH? rn wi 


In 21.7 g Benzylalkohol werden 0.25 g trockene, gasförmige Salz: 
säure eingeleitet und 7.2 g Isobutyraldcehyd dazugegeben. Es tritt Er- 
wärmung ein, die man durch Kühlen mit Eis unterdrückt, und erheb: 
liche Trubung. Nach zwei Tagen wird das braun gefärbte Reaktions- 
gemisch mit viel Sodalösung gewaschen, ausgeäthert und die 
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ätherische Lösung mit Chlorcalcium getrocknet. Nach dem Ver: 
jagen des Äthers wird im Vakuum fraktioniert. Bei 14 mm geht 
zunächst unveränderter Benzylalkohol über und von 170—195° ein 
dickes, gelbes Öl, das nach dreimaligem Destillieren fast farblos bei 
13 mm von 190—193 siedet. Zur Analyse wurde nochmals bei 20 mm 
destilliert und der bei 194° siedende Teil benutzt. Ausbeute etwa 
30°/, der Theorie. 


0.1642 g Sbst.: 0.4798 g CO,, 0.1234 g H,O. 


O,sH22O; (270.27). Ber.: C 79.95, H 8.2, 
Gef.: C 79.70, H 8.41. 


2:Methyl-hepten:-3:on 5. 
CHN 
CH,’ 


Ein Gemisch von 100 g Isobutyraldehyd und 100 g Methyläthyl- 
keton wird mit dem gleichen Volumen (250 ccm) 10°/siger Natron= 
lauge drei Arbeitstage lang geschüttelt, während der Nacht sich selbst 
überlassen und nach weiterem zweitägigem Stehen verarbeitet. Es ist 
darauf zu sehen, daß die Berührungsfläche der beiden Flüssigkeits- 
schichten möglichst groß ist. Die obere ölige Schicht wird im 
Scheidetrichter abgehoben, mit Chlorcalcium schnell getrocknet und 
mit langem Kühler bei gewöhnlichem Druck fraktioniert. Zuerst 
geht unveränderter Aldehyd über, dann gegen 81° unverändertes 
Keton. Bei 150—170° geht ein ungesättigter Körper über, was leicht 
durch sein Verhalten gegen Brom und Eisessig festzustellen ist. Man 
erhält zunächst etwa 35-40 g Rohprodukt. Sämtlicher Vorlauf wird 
mit der wässerig:alkalischen Schicht nochmals vereinigt, weitere fünf 
Tage geschüttelt und aufgearbeitet wie vorher. Man erhält nochmals 
etwa 55 g Rohprodukt, im ganzen 90—95 g (über 50°/o der Theorie, die 
175 g fordert). Das Rohprodukt wird bei gutem Vakuum fraktioniert. 
Nach mehrmaliger Fraktionierung gehen die Hauptmengen bei 15 mm 
von 53—--56° und bei 23 mm von 62—65’ fast farblos über. Kp.-: 167° 
(Methode von Siwoloboff') und Ausbeute etwa 35°/ reines 
Methylheptenon. Der Stoff hat einen angenehmen, esterartigen 
Geruch und löst sich in konzentrierter Schwefelsäure mit tiefgelbroter 
Farbe. Mit Jod + Alkali tritt kein Jodoformgeruch auf. Er addiert 
Brom oder Bromwasserstoff in Eisessig, wobei trotz Kältemischung 
braune Verfärbung eintritt. Bei dem Versuch, das gelbbraune, eigen= 
artig durchdringend riechende Öl im Vakuum zu destillieren, tritt 
Zersetzung unter Entwicklung von Bromwasserstoff ein. Der Ver: 
such, das Additionsprodukt ohne Reinigung in Eisessiglösung mit 
Zinkstaub zu reduzieren, mißlingt. 


0.1532 g Sbst.: 0.4270 g CO,, 0.1527 g H,O. 


C;H,O (126.15). Ber.: C 76.13, H 11.18, 
Gef.: C 76.02, H 11.15, 


29 Z= 0.8550, np = 1.44303. Mp. Ber.: 38.69. Gef.: 39.11. 


o 
CH - CH = CH - CO CH, CH; 


14) Ber., 19, 795 (1886). 


246 H. Thoms u. H. Kahre 
Semicarbazon des 2:Methylshepten:-3son. 


CHN 
cH CH : CH=CH : C - CH; - Ch; 


N - NH - CO - NH; 


Zu einer möglichst konzentrierten Lösung von 5.6 g Semicarbazids 
chlorhydrat und 5 g Kaliumacetat in Wasser werden 6.3 g (t/z2 Mol) 
CsHuO gegeben und durch eben hinreichende Mengen von Wasser 
und Alkohol klare Lösung herbeigeführt. Nach zweistündigem 
Kochen?®) unter Rückfluß wird das Semicarbazon mit Wasser aus= 
gefällt und aus Methylalkohol umgelöst. Fp. 174—175°. 


0.1091 g Sbst.: 17.4 ccm N (15°, 756 mm). 
C,H,ON;, (183.21). Ber.: N 22.94, 
Gef.: N 22.88. 


Katalytische Hydrierung zum 2:Methyls 
heptenon 5.!8) 


CHN 
cH,/ OP - CH»: CH, - CO: CH, - CH; 


Ein Glasrohr von etwa 1 cm innerem Durchmesser ist durch einen 
Schliff mit dem kurzen Ansatz eines kleinen Destillierkolbens verbunden 
und in einem genieteten Eisenblechrohr von 45 cm Länge und 5 cm Durchs 
messer in Seesand eingebettet. Das Glasrohr ragt an der dem Schliff ent= 
gegengesetzten Seite etwa 25 cm über das Eisenrohr hinaus, so daß ein kurzer 

ühlmantel aufgezogen werden kann. Ein parallel zum Glasrohr in den Sand 
miteingelassenes Thermometer gestattet die Temperaturablesung im Kataly- 
satorrohr mit BenUncEr Genauigkeit. Durch den Hals des Destillierkolbens 
wird mittels eines Glasrohres aus einem Kippschen Apparat entwickelter und 
sorgfältig, getrockneter Wasserstoff eingeleitet. Das Eisenrohr wird in einem 
ee erbrennungsofen, schwach dem Ende der Apparatur zugeneigt, 
gelagert. 


Die Hydrierung wird in der Weise vorgenommen, daß zunächst 
der aus Nickelhydroxyd und grobem Bimsstein hergestellte Kataly» 
sator bei 250--300° reduziert wird, während das Wasserstoff: 
zuleitungsrohr noch nicht in das Methylheptenon eintaucht. Es 
empfiehlt sich, den Destillierkolben wegen der leichten Flüchtigkeit 
des Ketons mit Eis zu kühlen. Nach etwa 1!/» bis 2 Std. ist der Kata» 
lysator reduziert; das überragende Glasrohr wird getrocknet, der 

ühlmantel aufgezogen und das Auffangegefäß angeschlossen. Nachs 
dem das Katalysatorrohr auf etwa 200° abgekühlt ist, wird das Gase 
zuleitungsrohr in die Flüssigkeit eingesenkt und der Kolben allmäh» 
lich in einem Ölbade erhitzt. Man leitet den Versuch so, daß das 
reduzierte Keton in mäßig schnellem Tempo in das Auffangegefäß 
tropft. Gegen Schluß hält man das Kolbenbad auf etwa 130-—-140°, 


15) Bei a, f-ungesättigten Ketonen ist die Reaktionsfähigkeit der Carbonyl- 
gruppe geschwächt; s. Meyers»Jacobson, I], 1, 1015 (1907). 
16) Ponzio u. Gasparri, C. TI, 28, 275 (C. II, 966 [1898)). 
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also auf einer Temperatur unterhalb des Siedepunktes des ungesättigs 
ten Ketons. Das übergegangene Öl wird mit wässeriger Permanganats 
lösung durchgeschüttelt, ausgeäthert und mit Calciumchlorid ges 
trocknet. Kp.reo 160--163°. 


0.1438 g Sbst.: 0.3946 g CO,, 0.1595 g H,O. 
C,HısO0 (128.17). Ber.: C 74.93, H 12.58, 
Gef.: C 74.84, H 12.41, 
d» = 0,8304, np = 42 087. Mp ber.: 39,16. 
gef: 39,13. 


Das Semicarbazon, auf die übliche Weise aus 1.2 g Keton, 1.2 g 
Semicarbazidchlorhydrat und 1 g Kaliumacetat durch zweistündiges 
Kochen erhalten, zeigt aus Methylalkohol umgelöst den Fp. 131—132°. 


0.1084 g Sbst.: 21.6 ccm N (24°, 758 mm). 


CGH,ON; (185.22). Ber.: N 22.69, 
Gef.: N 22.33. 


Der Fp. 131—132° wird durch ein Semicarbazon vom Fp. 131° 
eines über die Mg-äthyljodid-Verbindung aus Isobutylessigsäure- 
chlorid dargestellten Isoamyläthylketons nicht herabgedrückt. 

Zu einer Lösung von 22 g Isobutylessigsäurechlorid in 200 ccm 
trockenem Äther laßt man unter Eiskühlung eine Grignard- 
lösung aus 4.3 g Magnesiumspänen und 28 g frisch destilliertem 
AÄthyljodid in 120 ccm trockenem Äther tropfen und arbeitet wie 
nn auf. Ausbeute etwa 35-—40°/» des von 157—165° siedenden 

etons. 
dao = 0,9379, n, = 1,42297. M, ber. 39,16, 
gef. 38,95. 


Das Semicarbazon zeigt den Fp. 131°. 


2.Methyleocten-3:on6. 
CHN 
CH 


100 g Diäthylketon und 83.8 g Isobutyraldehyd werden mit 
225 ccm 10°/siger Natronlauge versetzt und durch Zugabe von 400 ccm 
Alkohol klare Lösung herbeigeführt. Nach 10 Tagen ist erhebliche 
Verfärbung und Trennung in zwei Schichten eingetreten. Das 
Reaktionsgemisch wird der Wasserdampfdestillation unterworfen, 
zunächst geht wasserhaltiger Alkohol über, der unveränderten Iso: 
butyraldehyd und Keton enthält. Sobald das Destillat trübe über- 
geht, wird getrennt aufgefangen, das wässerige Destillat ausgeäthert 
und die ätherische Lösung mit Calciumchlorid getrocknet, das gleich- 
zeitig etwa vorhandenen Alkohol bindet. Die ätherische Lösung wird 
traktioniert. Von 183—200° destilliert ein gelbliches Öl, das nach 
mehrmaliger Fraktion von 171—184° fast farblos destilliert. Bei 
19 mm geht die Hauptmenge von 73—77° farblos und analysenrein 
über. Beim Aufbewahren tritt Gelbfärbung und Änderung des 
u punkies ein. Der Geruch ist dem des Methylheptenons ähnlich 
angenehm. 


CH - CH = CH - CH; - CO - CH; - CH; 
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0.1526 g Sbst.: 0.4303 g CO,, 0.1565 g H,O. 


CG,H.sO (140.18). Ber.: C 77.07, H 11.51, 
Gef.: C 76.90, H 11.48, 
do = 0,8628, n; = 1,44533. Mp ber.: 43,31, 
gef.: 43,27. 
Das Semicarbazon, durch zweistündiges Kochen von 2.8 g Keton 
mit 2.3 g Semicarbazidchlorhvdrat und 1.5 g Kaliumacetat in wässerig 
alkoholischer Lösung unter Rückfluß erhalten, zeigt aus Methylalkohol 
umgelöst den Fp. 147—148°. 
0.1346 g Sbst. 24.5 ccm N (15°, 758 mm), 
CoHn»ON; (197.23). Ber.: N 21.31, 
Gef.: N 21.23. 


2:Methyl:octanon 6 (lsohexyläthylketon). 
CHN i 

. CH, - CH, : CH, - CO - CH, : CH. 

CHCH > CH: - CH; - CH; - CO - CH; - CH; 


Die Hydrierung wird nach dem oben beschriebenen Verfahren 
mit Nickelkatalvsator bei 210° vorgenommen. 
Kp. des gesättigten Ketons 180—185°. 
0.1275 g Sbst.: 0.3547 g CO,, 0.1434 g H,O. 
C,H,O (142.19). Ber.: C 76.02, H 12.76, 
Gef.: C 75.87, H 12.59. 


Die Molckularrefraktion ergibt einen Wert, der etwas zu hoch ist. 


də = 0,8353. np -- 1,43479. Mp ber.: 43,77, 
gef.: 44,40. 


Das Semicarbazon, aus 2.8 g Keton, 2.3 g Semicarbazidchlorhydrat 
und 1.5 g Kaliumacetat dargestellt, zeigt den Fp. 129°. 


0.0968 g Sbst.: 18.5 ccm N (16°, 760 mm). 


C.H:ıON; (199.26). Ber.: N 21.1, 
Gef.: N 20.87. 


Isohexyäthvlcarbinol. 


CH; 


14 g (t/a Mol) 2-Methylkocten:3:0n 6 werden in 100 ccm Alkohol 
gelöst und in die unter Rückfluß siedende Lösung allmählich 10 £ 
Natrium eingetragen. Man unterwirft der Wasserdampfdestillation 
und arbeitet die wässerise Ölsuspension wie üblich auf. Ausbeute 
etwa 10 g Carbinol vom Kp.ıs 74—79°. Erhitzt man 1 g Carbinol mit 
30 ccm konz. Ammoniak 4 Std. im Rohr auf 110°, so wird das Carbinol 
unverändert wieder zurückgewonnen. Der Versuch, unter der An: 
nahme, daß ein ungesättigter Alkohol vorliegt, durch mcehrstündiges 
Schütteln mit 5°/siger Schwefelsäure Wasser anzulagern, bei der 


CH : CH, : CH, - CH,» --CH(OH) : CH, : CH, 
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Destillation in anderer Richtung wieder abzuspalten und zu dem 
1, 3:1sopropyl:cycloshexanol'!’) zu gelangen, schlug fehl: 


CH(OH) CHON) CH(OH) 
CH’ NCH, CH; CH, CH“ NCH, 
! + H,O — H,O l | 
— —> 
CH CH; CH CHH] PER CH; 
S Norm N 
CH CHOR] | | CH 
CH,—CH-—CH, CH,—CH--CH; CH,—CH—CH, 


0.2251 g Sbst.: 0.6176 g CO,, 0.2843 g H,O. 
C H200 (144.21). Ber.: C 74.92, H 13.98, 
Gef.: C 74.83, H 14.13, 
d = 0,84902, np = 1,43850. M, ber.: 45,29, 
gef.: 45,10. 


2:-Methyl:octen:3:0n 5. 


C: FIN 
H. H = s > H» = C 
CHC C CH - CO -. CH.. C H; ` 


37.8 gø Isobutyraldehyd und 45 g Methylpropylketon werden 
10 Tage lang während der Arbeitszeit auf der Maschine mit 110 ccm 
10°/iger Natronlauge geschüttelt. Die Ölschicht wird im Scheide: 
trichter abgetrennt, mit Calciumchlorid getrocknet und im Vakuum 
fraktioniert. Nach mehrmaliger Destillation gehen etwa 25 g 
Methyloctenon bei 24 mm und 68—-78° als schwach gelb gefärbtes Öl 
über (gegen 30° der Theorie). Eine weitere Verengerung der 
Fraktionsgrenzen hat auf das Verbrennungsresultat und die Mole: 
kularrefraktion keinen Einfluß. Geruch äußerst angenehm esterartig. 
Mit salzsaurer Ferrocyankaliumlösung sofort Abscheidung eines 
festen, weißen Stoffes. 


0.1357 g Sbst.: 0.3824 g CO,, 0.1381 g H,O. 
C,H,sO (140.18). Ber.: C 77.07, H 11.51, 
Gef.: C 76.85, H 11.39, 


d} = 0,9011, n, = 1,47477. Mp ber.: 43,31, 
gef.: 43,78. 


Semicarbazon: 1.4 g,Keton, 1.2 g Semicarbazidchlorhydrat und 
l g Kaliumacctat werden in wässerig:alkoholischer Lösung 1 Std. 
gekocht. Fp. aus Methylalkohol umgelöst 187—188°. 

0.1045 g Sbst.: 17 ccm N (12%, 764 mm). 


CoH%ON; (197.23). Ber.: N 21.31, 
Gef.: N 21.17. 


17) Crossley, Renouf, Soc., 107, 607 (C., IH, 338 [1915]), Crossley, 
Pratt, Soc., 107, 172 (C., I, 946 [1915)). 
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IsoamylI-n-propylcarbinol. 


CH; 


cH CH . CH? © CH; - CH(OH) - CH, - CH, - CH, 

2.8 g 2:-Methylszocten:3:0n 5 werden in 40 ccm Alkohol gelöst und 
in die unter Rückfluß siedende Lösung allmählich 2.5 g Natrium 
(4 Mol) eingetragen. Aufgearbeitet wie oben. Ausbeute etwa 1.5 g 
Carbinol vom Kp.ıs 79—84°. Wegen Materialmangels konnten Dichte 
und Molekularrefraktion nicht bestimmt werden. 

0.1368 g Sbst.: 0.3753 g CO,, 0.1698 g H,O. 


C,H„0 (144.21). Ber.: C 74.92, H 13.98, 
Gef.: C 74.82, H 13.88. 


2,6:Dimethvlhepten:3:on 5. 


CHN ACH; 
CH - CH = CH - CO . CH 
CH,’ NCH, 


Das Reaktionsgemisch von 37.8 g Isobutyraldehyd, 45 g Methyk 
isopropylketon und 105 ccm 10°/,iger Natronlauge wird 10 Tage lang 
eschüttelt und wie vorher aufgearbeitet. Ausbeute, etwa 35°. 
P- 16 68—74°. 
0.1168 g Sbst.: 0.3293 g CO,, 0.1193 g H,O. 


C,H,sO (140.18). Ber.: C 77.07, H 1151, 
Gef.: C 76.91, H 11.43, 


d» = 0,8788, nn = 1,48138. M, ber.: 43,41, 
gef.: 45,42. 


Semicarbazon: 1.4 g Keton, 1.2 g Semicarbazidchlorhydrat und 
1 g Kaliumacetat werden in wässerig-alkoholischer Lösung 1 Std. 
unter Rückfluß gekocht. Fp. aus Methylalkohol umgelöst 165°. 
0.1035 g Sbst.: 19 ccm N (18°, 765 mm). 
C.oH»ON; (197,23). Ber.: N 2 
Gef.: 2 


.31, 
f.: N 21.38. 


1 
1.38 
Isoamyl:-isopropylcarbinol. 


CH, 
CH, 


CHN z 
cn, 2 CH  CHa - CH, - CH(OH) - CHC 


2.8 g 2,6-Dimethyl-hepten:3:on 5 werden in 40 ccm siedendem 
Alkohol mit 2.5 g Natrium reduziert. Ausbeute etwa 1.3 g Carbinol 
vom Kp. 173—178°. 

0.1241 g Sbst.: 0.3406 g CO,, 0.1544 g H,O. 


C,H,O (144.21). Ber.: C 74.92, H 13.98, 
Gef.: C 74.85, H 13.92. 
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Isobutylidenacetophenon. 
CHN 
CH’ 


35 g Acetophenon, 21.6 g Isobutyraldehyd und 70 ccm 10°/,ige 
Natronlauge werden durch die eben hinreichende Menge Methyl- 
alkohol (etwa 250 ccm) zur klaren Lösung gebracht. Die Lösung 
färbt sich bald gelb und scheidet ein dickes Ol ab, das nach Reiben 
mit einem Glasstab, schneller nach Animpfen, erstarrt. Zur Vervoll: 
ständigung der Reaktion erwärmt man einige Zeit auf dem Wasser: 
bade, bis das Reaktionsgemisch ein fester Kristallbrei ist. Darauf 
wird abgesaugt und mit wenig Methylalkohol gewaschen, bis unver: 
änderter Aldehyd und Acetophenon entfernt sind und der Stoff rein 
weiß ist. Ausbeute etwa 40-45 g (80--%0°/) vom Fp. 137—138°. 
Nach zweimaligem Umkristallisieren aus Eisessig und Alkohol zeigt 
der Stoff den Fp. 137.5°. Er ist leicht löslich in Äther, Chloroform 
und Benzol, mäßig löslich in heißem Eisessig und Alkohol, aus dem 
er in kleinen, verfilzten Nadeln anschießt, unlöslich in kaltem und 
heißem Wasser. Die Lösung in konzentrierter Schwefelsäure ist tief: 
dunkelgelbrot. Der Stoff ist beständig gegen sodaalkalische Per: 
manganatlösung und gegen angesäuerte Dichromatlösung. 

0.1577 g Sbst.: 0.4777 g CO,, 0.1153 g H,O. 

C»HuO (174.17). Ber.: C 82.71, H 8.10, 
Gef.: C 82.62, H 8.18. 

Der Versuch, 1 g in 140 ccm Äther gelöst mit einem Pd:BaSO;- 
Katalysator in der Schüttelente zu hydrieren, war erfolglos. 

Auch schlugen die Versuche, das 5:Isopropyl-1, 3:Diphenylpyra- 
zolin darzustellen fehl. 


CH - CH =CH : CO - CH; 


CHə} ~C - CH; 
CHa o] 
5 2 
CH CHS JN 
CH; SF 
N CH; 


Isobutyliden:p:amidoacetophenon. 


CH | 
3N CH "CH=CH. CO. 


a 
CH3 N 


ni 
m u S 

6.76 g p-Amidoacetophenon werden mit 25 cem 10°/oiger Natron: 
lauge in 50 ccm Methylalkohol gelöst und mit 3.65 g Isobutyraldehyd 
versetzt. Die klare Lösung wird 4-5 Std. unter Rückfluß gekocht. 
Beim Abkühlen in Eis tritt Trübung und Abscheidung eines dicken, 
rotbraunen Öles auf, das im Scheidetrichter abgetrennt wird. Das 
Öl kann im Vakuum getrocknet, aber nicht zur Kristallisation 
gebracht werden; bei 13 mm und 100° (Ölbad 190°) ist noch 
nichts un nachdem von 60—70° wenige Tropfen 
einer wasserhellen Flüssigkeit überdestilliertt waren. Der Methyl: 
alkohol der wässerigen Schicht wird auf dem Wasserbad verjagt 
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und ausgeäthert. Die ätherische Lösung wird mit dem (etwa 10 g) 
Öl vereinigt, mit Natriumsulfat vollständig getrocknet und trockenc. 
gasförmige Salzsäure unter Eiskühlung eingeleitet. Es fallt das 
Hvdrochlorid der Base als kristallinischer, rein gelber Niederschlag. 
der abgesaugt wird. Bei den geringsten Spuren Feuchtigkeit schlägt 
die Farbe in die rotbraunc der freien Base um: das Hydrochlorid 
löst sich rotbraun in Alkohol, Äther und Eissessig, ist unlöslich in 
Chloroform, Benzol, Toluol, Petroläther, Tetrachlorkohlenstoff. Gegen 
105° Dissoziation in dic freie Base (Farbenumschlag von Gelb in 
Schwarzbraun). Wegen der schwierigen Handhabung wurde von einer 
Elementaranalysc abgesehen; es gelang nicht, den Körper einige Zeit 
außerhalb des Vakuumexsiccators rein gelb zu erhalten. 


p:lsobutylidenaceto-dimethylaminoazobenzol. 


CH, _ en Zeh 
CHCH : CH = CH co INN Nl 


4.5 g des obigen Hydrochlorides (t/s Mol., berechnet tür CHON, 
HCI) werden in 75 ccm Alkohol unter Zusatz von 10 ccm konz. Salz: 
säurc gelöst und unter Eiskühlung mit einer Lösung von 1.6 g Natrium: 
nitrit in wenig Wasser diazotiert. Darauf werden allmählich 2.4 g 
frisch destilliertes Dimethylanilin in 20 ccm Alkohol eingetragen und 
einige Zeit auf dem Wasserbad belassen, bis der größte Teil des 
Alkohols verjagt ist. Mit Kalilauge wird die freic Base ausgefällt 
und mit Äther extrahiert. In die mit Natriumsulfat getrocknete, äthe: 
rische Lösung wird trockene, gasförmige Salzsäure eingeleitet, wobei 
die Farbe der Lösung von Gelbbraun in Rot umschlägt, ohne daß ein 
festes Hydrochlorid ausfällt. Beim Abdampfen des Äthers hinterbleibt 
eine dunkle, rote Schmierc, die bei etwas Überhitzung sich leicht zer: 
setzt. Mit der methylalkoholischen Lösung gefärbtes Filtrierpapier 
zeigt, im Vakuum getrocknet, wceinrote Farbe, die beim Anfeuchten 
mit Wasser in Gelb umschlägt. — 


Isobutylidendicarbamidsäurcäthylester. 
(Isobutylidendiurethan.) 
CH 'H -CO : OCHH- 
Nele os 
CH’ NNH:- CO: OCsH, 


8.9 8 Urethan (!/ıo Mol.) werden in 200 ccm Wasser gelöst und 20 ccm 
25°/sige Salzsäure hinzugefügt. Schüttelt man darauf 3.6 g Isobutyr: 
aldehyd (!/2 Mol.), so erstarrt das Reaktionsgemisch nach kurzer Zeit 
zu einem festen, weißen Kristallbrei, der an der Pumpe abgesaugt und 
mit wenig Wasser gewaschen wird. — Ausbeute fast quantitativ. — 
Der Schmelzpunkt von 151—152° steist nach dem Umkristallisieren 
aus verdünntem Alkohol auf 157". | 

0.1351 g Sbst.: 0.2554 g CO,, 0.1039 g HO. — 0.1025 g Sbst.: 10.4 ccm N | 
(15°, 765 mm). 

CioH04N; (232.23). Ber.: C 51.69, H 8.68, N 12.07, 
Gef.: C 51.56, H 8.61, N 11.95. 
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Über neue Derivate des Eugenols. 


Von H. Thoms und Martha Kemp. 


Über ein durch Einwirkung von Salpetersäure auf Dihydromethyl: 
cugenol erhaltenes Nitroprodukt der Konstitution 


CH; - O 
CH; - O 


NO, 
CH» - CH, : CH, 


hat Thoms vor einer größeren Reihe von Jahren gemeinsam mit 
Franz Zernik gearbeitet'®). Bei der Einwirkung von salpetriger 
Saure auf Dihydromethyleugenol konnten wir neuerdings feststellen, 
daß dabei nicht die Nitroso-, sondern die Nitroverbindung obiger 
Konstitution entsteht. Von der durch Reduktion des Nitroproduktes 
erhaltenen Amidoverbindung wurden von uns die Harnstoff» bzw. 
Thioharnstoffderivate dargestellt: 


CH,O CH,O CH;0 
emo ee CH,O ` 
\/NH-CO-NB, NH-CS- NH, \ JNH-CS-NH- CH; 
CH; CH; C3 7 


Sie zeigten keinen Süßstoffcharakter; es waren indifferent 
schmeckende Stoffe ohne jeden Nachgeschmack. 

Bei der Kondensation des Amidodihydromethyleugenols mit 
primären, aromatischen Aminen konnten folgende, teilweise von Bez 
obachtungen und Feststellungen verschiedener Forscher abweichende 
Tatsachen festgestellt werden: 

Benzaldehyd, Zimtaldehyd, p-Dimethylamidozimtaldehyd reagier: 
ten mit Amidodihydromethyleugenol bei Einhaltung der gleichen 
Versuchsbedingungen wie bei den übrigen Kondensationen ab» 
weichend, unter Bildung der direkten Additionsprodukte: 


IL C.H,. CH .OH.NH .C.H:(OCH;): . CH; . CH: . CH, 
I. GH,. CH = CH . CH(OH) . NH . CeH(OCH;): . CH3 . CH; . CH; 
HI. N(CH,)> . C,H, . CH en CH . CHOH . NH . C;H;(OCH;3)> . CH, . CH, . CH, ý 


Die Haftfestigkeit der Hydroxylgruppe im Molekül ist also so 
groß, daß kein Wasser abgespalten wird. 

Die Benzaldehydverbindung ist ziemlich beständig. Die Zimt: 
aldehvd- und p= Dimethylamidozimtaldehydverbindung zerfallen bei 
längerem Stehen in die Komponenten. 





18) Siehe Arbeiten aus dem Pharmazeutischen Institut der Universität 
Berlin, I, 10 (1904). 
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Alle Kondensationen wurden in alkoholischer Lösung aus: 
geführt; es war dabei die Anwesenheit von Alkohol der. Bildung dieser 
Art von Verbindungen im vorliegenden Falle günstig. Alle Produkte 
sind in nahezu quantitativer Ausbeute erhalten worden. 

Die übrigen Azomethinverbindungen zeichnen sich durchwegs 
durch gute Beständigkeit aus; sie lassen sich längere Zeit aufbewahren, 
ohne daß Zerfall in die Komponenten eintritt, 

Die typisch gegeneinander fixierten beiden Methoxylgruppen und 
die Propylgruppe als auxochrome Substituenten der Aminkomponente 
bringen in ihrer Gesamtheit eine stärkere Farbvertiefung hervor, als 
die o-OH=» und p=N(CHs3s):- Gruppe. Deutlicher tritt der farb- 
vertiefende Einfluß noch zu Tage, wenn im Aldehyd die chromophore 
>C = C<-Gruppe und die N(CH:):Gruppe anwesend sind. 

Auffallend ist das Verhalten des 0:Oxybenzylidenamidodihydro- 
methyleugenols Alkalien gegenüber, worin es unlöslich ist. 


Die Kondensation des salzsauren Amins mit den oben angeführten 
Aldehyden führte mit Ausnahme des Piperonals auf direktem Wege 
zum Ziel. Vermutlich ist die Anwesenheit des Alkohols, da die Kon- 
densation mit Piperonal wegen der Unlöslichkeit dieser Verbindung 
in Wasser, in alkoholischer Lösung ausgeführt werden mußte, der 
Kondensation der salzsauren Produkte hinderlich. 


Alle Verbindungen zeigten gute Beständigkeit; sie sind leicht 
zu isolieren und können aus heißer Salzsäure in schöner Kristallform 
erhalten werden. Die beiden Methoxylgruppen und die Propylgruppe 
im Amidodihydromethyleugenol erhöhen also beträchtlich die Bestän: 
digkeit der salzsauren Produkte, wie ein Vergleich mit den von 
Dimroth und Zoeppritz gefundenen Resultaten zeigte. Von 
Substituenten der Aldehydkomponenten erhöhen die 0s OH: 
p:N(CH3)» und die chromophore SXC = C <-Gruppe die Bestän- 
digkeit. 

Die salzsauren Produkte hatten, abweichend von den von Dim- 
roth und Zoeppritz unter denselben Versuchsbedingungen dar> 
gestellten Produkten, unter Wasseraustritt reagiert. Eine Ausnahme 
hiervon bildet die Kondensation mit Benzaldehyd und Zimtaldehyd. 
Im ersteren Falle wurde unter veränderten Versuchsbedingungen die 
farblose Hydratverbindung erhalten, während die Anhydroverbindung 
gelb gefärbt war. 

Im letzteren Falle wurde unter normalen Verhältnissen bei gleicher 
Reaktion neben dem intensiv rot gefärbten Anhydroprodukt gleich- 
zeitig noch die hellgelb gefärbte Hydratverbindung erhalten. 
| Bei der Kondensation mit p:Dimethylamidobenzaldehyd waren 

zwei Moleküle Salzsäure addiert worden. Hierdurch findet die auf: 
fallende Farblosigkeit der Verbindung ihre Erklärung, die stark 
auxochrome p:Dimethylamidogruppe ließ eine intensiv gefärbte Ver: 
bindung erwarten. Vermutlich hatte die p-N(CH)s)»»Gruppe der 
Aldehydkomponente das zweite Molekül Salzsäure addiert. Dadurch 
ist die auxochrome Wirkung der p»N(CHs).Gruppe derart ab: 
geschwächt, daß sie zum Antiauxochrom wird. 

Das salzsaure Produkt des p»Dimethylamidocinnamylidenamido: 
dihydromethyleugenol: 
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N{(CH3):.CeHı.CH = CH.CH = NCGsEH,(OCH;3); . CH, . CH,. CH, . HCI 
besitzt Färbevermögen. 

Denn während die übrigen, intensiv gefärbten salzsauren Produkte 
in Berührung mit Wasser sofort unter Spaltung entfärbt werden, löst 
sich dieses Salz in Wasser mit intensiv roter Farbe auf. Die Farb- 
lösung, die Seide, Wolle, Baumwolle, licht: und waschecht färbt, wird 
erst nach längerem Kochen entfärbt, wobei Spaltung in die Kompo: 
nenten eintritt. 


Versuchsteil. 


Einwirkung von salpetriger Säure auf 
Dihydromethyleugenol|. 


Es gelang nicht, mit Amylnitrit oder Natriumnitrit und Salzsäure 
auf Dihydromethyleugenol einzuwirken, wohl aber mit Natriumnitrit 
und Salzsäure in eisessigsaurer Lösung. 

10 g Dihydromethyleugenol löste man in 10 g Eisessig und fügte 
vorsichtig unter Eiskühlung die berechnete Menge einer konzentrier: 
ten Natriumnitritlösung hinzu. Die Lösung färbte sich dabei gelb. 
Das Reaktionsprodukt blieb einige Zeit sich selbst überlassen und 
wurde dann ausgeäthert. Nach vorsichtigem Verdunsten des Äthers 
und Eisessigs schieden sich glänzende, hellgelbe Blättchen ab, die aus 
Alkohol umkristallisiert werden konnten. Fp. 80°. 

Der Stoff zeigte indes keine Nitrosoeigenschaften, wie man 
hätte erwarten können, (Die Liebermannsche Nitrosoreaktion 
versagte vollkommen.) Kristallform, Schmelzpunkt, Löslichkeit in 
konz. Schwefelsäure deuteten auf das von Thoms und Zernik 
durch Einwirkung von Salpetersäure auf Dihydromethyleugenol er: 
haltene Nitroprodukt hin. Eine Schmelzpunktsbestimmung mit 
einem Gemisch beider Verbindungen bestätigte diese Vermutung. Es 
trat keine Schmelzpunktserniedrigung ein. 


T e g Sa 0.2403 g CO,, 0.0672 g H,O. — 0.251 g Sbst.: 13.5 ccm N 
18°, mm). 


C.H3OıN: Ber.: C 58.61, H 6.72, N 6.23. 
Gef.: C 58.52, H 6.71, N 6.38. 


2,4,5:Propyldimethoxyphenylharnstoff. 


CH,O 
CH,O/ N 


NH - CO: NH, 
CH» $ CH, ® CH, 


5 g salzsaures Amidodihydromethyleugenol löst man in wenig 
Wasser und versetzt bei Zimmertemperatur langsam mit der äquiva- 
lenten Menge Kaliumcyanat (in konz. wässeriger Lösung). Die Um: 
setzung erfolgt fast augenblicklich unter Erwärmung und ist in kurzer 
Zeit beendet. Den Niederschlag kristallisiert man aus heißem Alkohol 
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‚mehrmals um. Es resultierten seidenglänzende, schwach rosa gefärbte 
Nadeln, die beim Absaugen leicht verfilzen. Der rosa Farbton konnte 
auch durch mehrmaliges Umkristallisieren aus Chloroform nicht be: 
seitigt werden. 

In Wasser ist die Harnstoffverbindung erst in der Wärme lös- 
lich. Fp. 200—201°. 

0.283 g Sbst.: 0.6287 g CO,, 0.1929 g H,O. — 0.2726 g Sbst.: 28 ccm N 
(20°, 762 mm). 

Ci2Hi8sN20;. Ber.: C 60.5, H 757, N 11.76. 
Gef.: C 60.58, H 7.63, N 11.79. : 


2,4,5:Propyldimcethoxyphenylthioharnstoff. 
CH;O 


en N 
NH.CS- NH, 


H, - CH, : CH, 


Die konz, wässerige Lösung von 4 g Amidodihydromethy|: 
eugenolchlorhydrat bringt man mit der wässerigen Lösung der be- 
rechneten Menge Rhodanammonium zusammen und dampft auf dem 
Wasserbad bis zur Trockne ein. Das Reaktionsprodukt wird mit 
Wasser ausgezogen. Es hinterbleibt in fast quantitativer Ausbeutc 
ein Stoff, der auch in kochendem Wasser nahezu unlöslich ist. Aus 
heißem Alkohol umkristallisiert, bildet er ein rein weißes Kristalli- 
sationsprodukt. Fp. 193°. 


0.1537 g Sbst.: 0.1416 g BaSO,. 


C2H8 N2035. Ber.: S 12.69. 
Gef.: S 12.65. 


Allyl-2,45:Propyldimethoxyphenylthioharnstoff. 


CH,O 
CH,O7 N 


VAn -CS - NH - CHa - CH = CH, 
CH; : CH, - CH, 


6.5 g Amidodihydromethyleugenol versetzt man in alkoholischer 
Lösung mit der berechneten Menge Allvlsenföl und laßt eine Viertel: 
stunde auf dem Wasserbade am Rückflußkühler kochen. Das Re: 
aktionsprodukt beginnt sich bald in feinkristallinischen Blättchen ab: 
zuscheiden. Nach mehrmaligem Umkristallisieren aus Alkohol werden 
glänzende rhombische Blättchen von schwach Rosafärbung und 
starkem Lichtbrechungsvermögen erhalten. In Wasser nahezu un: 
löslich. Fp. 154°, 

Die Ausbeute ist fast quantitativ. Das Produkt ist in Ather lösz 
lich und kann auch gut aus Chloroform umkristallisiert werden. 
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0.1629 g Sbst.: 0.1287 g BaSO,. , 
C,H20O; NS. Ber.: S 10.9, 
Gef.: S 10.85. 


Wiederholte Versuche, unter mannigfacher Variierung der Ver- 
suchsbedingungen (Temperatur, Länge der Einwirkungsdauer) durch 
Entschwefelung mittels frisch bereiteten gelben Quecksilberoxyds 
in alkoholischer Lösung zur entsprechenden Harnstoffverbindung zu 
gelangen, führten nicht zu dem erhofften Resultat, 


“Benzaldehydamidodihydromethyleugenol. 
C,H, .CH.OH.NH. C,H, (OCH;3): . CH,. CH,. CH;. 


1.9 g Amidodihydromethyleugenol werden in wenig Alkohol ge: 
löst und allmählich mit einer frisch bereiteten wässerigen Emulsion 
von etwas mehr als der berechneten Menge Benzaldehyd versetzt. 
(4 Teile Wasser auf 1 Teil Benzaldehyd.) Es erfolgt bald Reaktion 
unter Erwärmung der Flüssigkeit und Abscheidung eines braungrünen 
Öles. Dieses konnte durch Anreiben mit einem Glasstabe in Eis» 
kühlung bald zum Erstarren gebracht werden. Die Kristallmasse 
wird abgesaugt und mehrmals aus heißem Alkohol unter Wasserzusatz 
umkristallisiert. Hellgelb-grünliche, nadelförmige Kristalle. Fp. 79-—80°. 

Dice Verbindung ist von guter Beständigkeit, erst nach längerem 
Stehen im Exsiccator beginnt der Schmelzpunkt sich zu verändern 
und höhere Werte zu zeigen. Der Geruch nach Benzaldehyd machte 
sich dabei nicht bemerkbar. Wie eine Schmelzpunktsbestimmung 
mit einem Gemisch aus der weiter unten beschriebenen, durch 
Wasserabspaltung erhaltenen Verbindung zeigte, hatte sich daraus 
das Anhydroprodukt vom Fp. 85° gebildet. Beide Verbindungen lösen 
sich in konz. Schwefelsäure mit gelber Farbe, die Anhydroverbindung 
zeigt dabei einen dunkleren Farbton. Die Hydratverbindung ist in 
der Kälte in Wasser unlöslich, leicht löslich dagegen in Äther. 


0.1125 g Sbst.: 0.2962 g CO,, 0.0772 g H,O. 


C.H2O,N. Ber.: C 71.76, H 7.6, 
Gef.: C 71.81, H 7.68. 


Benzylidenamidodihydromethyleugenol. 
G,H,CH : N. GH, (OCH;3,), . CH: . CH, . CH}. 


Man löst 1 g Benzaldehydamidodihydromethyleugenol in ab= 
solutem Äther und versetzt mit der berechneten Menge Chlorzink, 
erhitzt sodann auf dem Wasserbade am Rückflußkühler längere Zeit. 
Das Reaktionsprodukt versetzt man mit Wasser und trennt in einem 
Scheidetrichter von der ätherischen Lösung. Nach dem Verdunsten 
des Äthers bleibt eine kristallinische Substanz zurück, dic aus Chloro: 
form umkristallisiert, den Schmp. von 85° besitzt. 


0.1053 g Sbst.: 0.2949 g CO,, 0.0648 g H,O. 


C,H3ı0:N. Ber.: C 76.3, H 7.4. 
Gef.: C 76.38, H 6.9. 
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Benzaldehydamidodihydromethyleugenol:- 
Ä chlorhydrat., 


C,H,.CH.OH. NH . CeHa(OCH;,): . CH: . CH; . CH,. 
H CI 


l] g salzsaures Amidodihydromethyleugenol bringt man mit wenig 
Wasser in Lösung und fügt zu der erkalteten Lösung Benzaldehyd in 
wässeriger Emulsion. Die Lösung färbt sich dabei gelb. Beim Hinzu- 
fügen einiger Tropfen 25°/siger Salzsäure tritt nach kurzem Anreiben 
mit einem GJlasstabe schnell Reaktion ein. Die Flüssigkeit beginnt 
unter Abscheidung von feinen grünstichigen Nadeln zu erstarren, die 
nach mehrmaligem Umkristallisieren aus 25°/siger heißer Salzsäure 
nahezu rein weiß erhalten werden. Nadel» oder strahlenförmige 
Kristalle, die unscharf bei 187—189° schmelzen. Bei längerem Auf: 
bewahren beginnt sich die Verbindung zu zersetzen. Durch Wasser 
wird sie augenblicklich in ihre Bestandteile zerlegt. (Geruch nach 
Benzaldehyd.) 


0.1463 g Sbst.: 0.3419 g CO,, 0.0943 g H,O. — 0.1298 g Sbst.: 0.0556 g 


AgCI 
CisH240O, NCI. Ber.: C 64.1, H 7.18, Cl 10.52, 
Gef.: C 63.74, H 7.21, C1 10.61. 


Es hatte sich alsg das salzsaure Salz der Hydratverbindung 
gebildet. 

Bei einem zweiten Versuche unter geänderten Konzentrations: 
und Temperaturverhältnissen (die Reaktion wurde bei schwacher Er: 
wärmung ausgeführt), resultierte eine hellgelbe nadelförmige Kristalls 
verbindung. Sie bestand wie die Analysenresultate ergaben aus 


Benzylidenamidodihydromethyleugenol: 
chlorhydrat. 


C,H,.CH: N . C,H,(OCH,);.CH,.CH,.CH, 
H CI 
0.127 g Sbst.: 0,3153 g CO», 0.0786 g H,O. — 0.1358 & Sbst.: 0.0618 g AgCl. 
11.1 


C,H::0; Cl. Ber.: C 67.6, H 6.95, . 
Gef.: C 67.72, H 6.93, CI 11.26. 


p:Dimethylamidobenzylidenamidodihydro- 
methyleugeno|. 


N(CH;3)> e CHa .CH:N. CH(OCH;3)2 è CH, < CH, ; CH;. 


1.4 g Dimethylamidobenzaldehyd in alkoholischer Lösung werden 
mit.einer alkoholischen Lösung von 1.9 g Amidodihydromethyleugenol 
vereinigt und längere Zeit unter Zusatz von Wasser auf ca, 60° er: 
wärmt. Beim Abkühlen der warmen Lösung scheidet sich ein grünlich- 
gelbes Öl ab, das erst nach längerem Stehen in Kältemischung zu er: 
starren beginnt, bei Zimmertemperatur jedoch schon leicht wieder in 
den ölförmigen Zustand übergeht. Die Kristalle werden deshalb mög» 
lichst schnell auf einen Tonteller gepreßt und bei niederer Temperatur 


Untersuchungen in der Gruppe der Riechstoffe 259 


getrocknet. Sie können leicht aus Alkohol umkristallisiert werden. 
Fp. 80-81°. Glänzende, blättchenförmige Kristalle von hellgelber 
Farbe. In Äther leicht, in Wasser nahezu unlöslich, 


0.113 g Sbst.: 0.3044 g CO,, 0.6827 g H,O. 


C„H2s03N:;. Ber.: C 73.6, H 8.03. 
Gef.: C 73.47, H 8.19. 


p:Dimethvlamidobenzylidenamidodihydro; 
methyleugenolchlorhydrat. 


HCI. N(CH;): . CHa - CH : N . CaHa(OCH;); . CH; . CH, . CH; 
l D 
H Ci 


Auf 2 g salzsaures Amidodihydromethyleugenol in wenig Wasser 
gelöst, läßt man 1.6 g Dimethylamidobenzaldehyd (wässerige, schwach 
salzsaure Lösung) einwirken. Auf Zusatz von 5 ccm Salzsäure be- 
ginnen sich sofort schwach gelbliche Kristalle abzuscheiden, die aus 
25°/eiger warmer Salzsäure nach mehrmaligem Umkristallisieren leicht 
rein erhalten werden. Die Verbindung kristallisiert in langen, haar; 
förmigen Kristallen, beim langsamen Auskristallisieren in strahlen» 
förmig geordneten Kristallklumpen. Das Produkt besitzt weiße Farbe 
u, u nach dem Trocknen einen bläulichen Metallschimmer., 

p. $ ; 

Mit Natriumcarbonat ließ sich die freie Aminverbindung vom 

Schmp. 81° erhalten. 


0.1065 Bee: 0.2353 g CO, 0.06672 g H,O. — 0.1521 g Sbst.: 
0.1104 g Ag 
C„H»0:;N;Cl,. Ber.: C 60.13, H 7.01, Ci 17.76. 
Gef.: C 60.25, H 7.067, Ci 17.951. 


Anhydromethylenprotocatechualdehydamido- 
dihydromethyleugenol. 


CH:<8XCeH; - CH : N - C3H,(OCH)); - CH, - CH; - CH; 


1.5 g Amidodihydromethyleugenol in alkoholischer Lösung werden 
mit der ber. Menge Piperonal (konz. alkohol. Lösung) zusammen= 
gebracht, mit nicht zu viel Wasser versetzt und einige Zeit auf 40° 
erwärmt. Nach dem Abkühlen erfolgt Abscheidung eines grünlichen 
Oles, das bald zu erstarren beginnt. Die Verbindung konnte aus 
Alkohol und Chloroform in blättchenförmigen Kristallen von hell- 
e e aroe und starkem Lichtbrechungsvermögen erhalten werden. 
Fp. 112°, 


0.1638 g Sbst.: 0.4172 g CO,, 0.095 g H,O. 


CieH2:104N. Ber.: C 69.7, H 6.46. 
Gef.: C 69.47, H 6.5. 


Das Chlorhydrat dieser Base erhielt man, indem man auf 1 g 
derselben 1.5 g 38°/sige Salzsäure einwirken ließ. Nach einiger Zeit 
beginnt sich eine citronengelbe Verbindung abzuscheiden, die aus 
warmer 38°/oiger Salzsäure umkristallisiert wird. Fp. 197—198°. | 


17° 
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0.1284 g, Sbst.: , 0.2956 g CO», 0.06988 g H,O. — 0.1315 g Sbst.: 


0.0522 g Ag 
C.H20,NCl. Ber.: C 62.72, H 6.1, Cl 9.76. 
| Gef.: C 62.79, H 6.08, Cl 10.06. 


Die Verbindung wird durch Wasser leicht gespalten. 


0:Oxybenzylidenamidodihydromethyleugenol|. 
(HO).C,H,.CH : N. GEH, (OCH,): . CH, . CH; . CH3. 


Eine konz. alkoholische Lösung von 1.4 g Amidodihydromethyl- 
eugenol wird mit einer wässerigen Emulsion von Salicylaldehyd 
(8 Teile Wasser auf 1 Teil Salicylaldehyd) versetzt. Die Reaktion 
vollzieht sich sehr schnell schon in der Kälte. Das abgeschiedene 
Öl erstarrt sofort zu grünen Kristallen. Aus Alkohol kommen bei 
langsamem Auskristallisieren große, glänzende, säulenförmige Kristalle 
von hellgrüner Farbe heraus, Fp. 118-119. 

ms verbinonng ist in Wasser schwer, in Äther leicht, in Alkalien 
unlöslich. 


0.1359 g Sbst.: 0.3586 g CO,, 0.0852 g H,O. 
CisH210 N. Ber.: 12.2, H 7.07. 
Gef.: C 71.97, H 7.02. 


Mit 25°/siger Salzsäure resultiert die für das salzsaure Salz charak: 
teristische grellgelbrote Verbindung vom Schmp. 101°. 

In Alkohol mit gelber Farbe löslich, mit Wasser tritt bei schwacher 
Erwärmung Lösung ein, unter Zerfall in die Komponenten. 


0.136 g Sbst.: 0.3215 g CO,, 0.08034 g H,O. 


CisH220,NCI. Ber.: C 64.38, H 6.604, Cl 10.586. 
Gef.: C 64.4% H 6.61, Cl 10.7. 


Durch 20°/oige Natriumcarbonatlösung konnte bei Zimmertempe: 
ratur dic Anhydroverbindung vom Fp. 118—119° in Freiheit gesetzt 
werden. 

Eine wässerig-alkoholische Lösung des Salzes färbt Seide und 
Wolle bei längerem Stehen an der Luft grün. 

Glas wird beim Verschmelzen opalisierend. 


p:Methoxybenzylidenamidodihydromethyl: 
eugenolchlorhydrat. 


(OCH,)CsH,.CH : N. CH,(OCH,), .CH,. CH, . CH,. 
H CI 


2.5 g des salzsauren Amidodihydromethyleugenols werden mit 
einer frisch bereiteten wässerigen Anisaldehyd:Emulsion (5 T. Wasser 
auf 1 T. Aldehyd) zusammengegeben und einige Tropfen 25°/iìge 
Salzsäure zum Einleiten der Reaktion hinzugefügt. Die Lösung färbt 
sich gelbrot. Erst nach längerem anhaltenden Reiben erfolgt Ab- 
scheidung einer kanariengelben Kristallmasse, die von geringen 
Mengen eines dickflüssigen Öles durchsetzt ist, das auch nach 
längerem Stehen nicht erstarrt. Die Kristalle werden zur Entfernung 


è 
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dieser Beimengung auf einen Tonteller gepreßt und nach dem 
Trocknen aus warmer 38°/siger Salzsäure umkristallisiert.e. Wird nicht 
genügend Lösungsmittel genommen, so scheiden sich die Kristalle 
gallertartig ab. Sie sind von schön gelber Farbe und bestehen aus 
derben Nadeln, die rosettenartig angeordnet sind. 

Der Schmelzpunkt ist unscharf und konnte auch nach öfterem 
Umkristallisieren nicht anders erhalten werden. Die Verbindung be= 
ginnt bei 75° zu erweichen und schmilzt erst bei 135° zusammen. Die 
Beständigkeit dieses Salzes ist geringer als die der übrigen unter: 
suchten Salze. 


0.1132 g Sbst.: 0.2697 g CO, 0.06948 g H,O. — 0.1621 g Sbst.: 
0.06756 g AgCl. 
C„H2,0,NCl. Ber.: C 65.23, H 6.91, Ci 10.2. 
Gef.: C 64.98, H 6.869, Cl 10.31. 


Zur Darstellung der freien Base überschichtet man 1.8 g salz: 

saures p-Methoxybenzylidenamidodihydromethyleugenol im Schüttel: 
trichter mit Äther, gibt die entsprechende Menge u Natrium: 
carbonatlösung hinzu, schüttelt sofort kräftig durch, 
Verbindung ganz in Lösung gegangen ist. Hierauf isoliert man die 
ätherische Lösung und verdunstet den Äther. Es hinterbleibt eine 
zähflüssige Masse, die erst nach mehrtägigem Stehen erstarrt. Sie 
kann aus heißem Alkohol umkristallisiertt werden und zeigt schöne, 
glänzende, gelbgrüne Kristallrosetten. Fp. 68—6%. 


0.1026 g Sbst.: 0.2743 g CO,, 0.06775 g H,O. 


CoH3O;N. Ber.: C 72.8, H 7.34. 
Gef.: C 72.91, H 7.39. 


Beim Behandeln mit Salzsäure erhält man wieder die intensiv 
gelbe salzsaure Verbindung vom Fp. 135°. 

Versuche, die freie basische Verbindung durch Einwirkung von 
Anisaldehyd auf Amidodihydromethyleugenol (in frisch destilliertem 
Zustand) zu erhalten, zeigten unter den verschiedensten Versuchs; 
anordnungen wenig erfreuliche Resultate. Das sich abscheidende 
grüne Öl konnte nicht zum Erstarren gebracht werden. 


Zimtaldehydamidodihydromethylcugenol|. 
C,H,.CH : CH.CH(OH). NH. C,H,.(OCH;3), . CH, . CH; . CH}. 


In die konz. wässerig-alkoholische Lösung von 2.3 g Amido: 
dihydromethyleugenol wurde eine wässerige Emulsion der ber. Menge 
Zimtaldehyd eingetragen. Beim Erwärmen auf etwa 40° trat unter 
Abscheidung eines grünen Öles Reaktion ein. Das Öl erstarrte bei 
kurzem Anreiben. Das Produkt ist leicht löslich in Alkohol, Ather 
und Chloroform, schwerer in Tetrachlorkohlenstoff und Ligroin. Aus 
letzterem wurde es mehrmals umkristallisiertt und in blättchen- 
förmigen Kristallen als hellgrüne Verbindung erhalten. Nach längerem 
Stehen im Exsiccator trat Zersetzung ein. 


0.1206 g Sbst.: 0.3246 g CO,, 0.082 g H,O. 


C„H3O;N. Ber.: C 73.35, H 7.69. 
Gef.: C 73.41, H 7.61. 


is die feste . 
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Zur Darstellung des salzsauren Salzes der Base wurden 2 pamo 
dihydromethyleugenol in der Kälte mit einer wässerigen Emulsion 
von Zimtaldehyd (3 T. Wasser, 1 T. Aldehyd) versetzt, wobei sich die 
Lösung tiefrot färbte. Man ließ sie einige Zeit bei mäßiger Tempe 
ratur stehen. Nach dem Abkühlen fügte man 8 ccm 25’/,ige Salz- 
säure hinzu. Bald danach begann die Abscheidung von feinen 
Kristallnädelchen, die nach etwa !/:sstündigem Stehen in Eiskühlung 
beendet war. Die Kristalle wurden abgesaugt und mehrmals aus 
viel 25°/siger, fast bis zum Sieden erhitzter Salzsäure umkristallis 
siert. Es resultierte eine leuchtend rote Verbindung von metallischem 
Schimmer und dem Fp. 118°. 

Der Stoff ist in Wasser leicht löslich, unter Spaltung in seine Be» 
standteile (Geruch nach Zimtaldehyd). 

In Alkohol und Essigäther löst er sich leicht mit intensiv roter 
Farbe auf; die Lösung färbt Seide intensiv gelb. 


0.1503 g Sbst.: 0.3829 g CO3, 0.0956 g HO. — 0.206 g Sbst.: 0.0873 g AgCl. 


C.H20;NCl. Ber.: C 69.46, H 6.94, Cl 10.27. 
Gef.: C 69.48, H 7.12, Cl 10.48. 


Die Umsetzung mit Natriumcarbonat erfolgte sehr langsam bei 
Zimmertemperatur; es wurde die freie Hydratverbindung vom 
Fp. 58—59° erhalten. 

Aus dem Filtrat der salzsauren Cinnamylidenverbindung begann 
sich nach mehrstündigem Stehenlassen von neuem ein zweites Produkt 
abzuscheiden. Auf Zusatz von 38°/siger warmer Salzsäure und Stehen: 
lassen über Nacht kamen reichliche Mengen desselben heraus. Die 
gewonnene Verbindung kristallisierte in hellgelben, ‚engen Nadeln 
und konnte aus 38°/iger warmer Salzsäure leicht umkristallisiert 
und rein erhalten werden. Bei 195° begann sich die Substanz zu zer: 
setzen und schmolz bei 198° zusammen. 

In Äther unlöslich, in Alkohol mit gelber Farbe leicht löslich. 
Durch Wasser erfolgt sofort Zersetzung, auch Natriumcarbonat gegen- 
über zeigt die Substanz keine Beständigkeit. (Geruch nach Benz» 
aldehyd.) Ein Versuch, die Zerlegung des Salzes unter Eiskühlung 
auszuführen, führte zu geringen Mengen der freien Cinnamyliden- 
verbindung vom Fp. 118°. 

Eine Analyse der Verbindung belehrte uns, daß wir es mit dem 
salzsauren Salze der Hydratverbindung zu tun haben. 


0.1032 g Sbst.: 0.2501 g CO,, 0.0668 g H:O. — 0.196 g Sbst.: 0.0776 g AgCI. 


C„N20;NCl. Ber.: C 66.03, H 7.15, Ci 9.75. 
Gef.: C 66.09, H 7.25, Ci 9.77. 


Den zu den folgenden Versuchen verwandten p-Dimethylamidos 
zimtaldehyd hatte uns Herr cand. chem. Seebe zur Verfügung 
gestellt!?). Er fand den Schmelzpunkt für dieses Präparat mit 137°, 
während er in der Literatur?) mit 131° angegeben ist. König und 


1%) Die Arbeit des Herrn Seebe, welche sich mit dem Amidozimt: 
aldehyd beschäftigt, soll demnächst veröffentlicht werden. Thoms. 
2) Möhlau und A dam (Zeitschrift für Farbenindustrie, 1906). 
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Treichel?t!) wiesen kürzlich ebenfalls*auf die Schwierigkeit der 
Reindarstellung des p-Dimethylamidozimtaldehyds hin und fanden 
einen Schmelzpunkt von 141°. 


p:Dimethylamidbzimtaldehydamidodihydro- 
methyleugenol. 


N(CH,); - CH,.CH : CH. CH(OH). NH. C,H;(OCH;3), . CH3 . CH; . CH3. 


2 g Amidodihydromethyleugenol in alkoholischer Lösung wurden 
mit der entsprechenden Menge p-Dimethylamidozimtaldehyd zuz 
sammengefügt und unter Zusatz von Wasser einige Zeit im Wasser: 
bade erwärmt. Das nach dem Erkalten sich abscheidende dunkel: 
braunrote Öl war sehr schwierig zur Kristallisation zu bringen. Es 
erstarrte zwar allmählich in Kältemischung, wurde jedoch beim 
Herausnehmen sehr leicht wieder flüssig, so daß seine Isolierung mit 
Schwierigkeiten verknüpft war. Durch sehr schnelles, sofortiges Ab- 
pressen auf einem Tonteller in der Kälte konnte die Verbindung, obs 
wohl unter kleinem Verlust, erhalten werden. Die Kristalle waren 
in den meisten Lösungsmitteln sehr leicht löslich, aus Ligroin erhielten 
wir sie in blättchenförmigen, dunkelbraunroten Kristallen. Fp. 39—40°. 

Mit Salzsäure wurde die unten beschriebene Chlorhydratverbin> 
dung erhalten. Die Analyse ergab, daß sich analog der Benzaldehyd: 
und Zimtaldehydverbindung das Hydratprodukt gebildet hatte, 


0.1173 g Sbst.: 0.3071 g CO,, 0.0861 g H,O. 


C„Hy»O3sNa- Ber.: C 71.35, H 8.1. 
Gef.: C 71.40, H 8.21. 


Zur Darstellung des Chlorhydrats dieser Base löste man 2.2 g salz» 
saures Amidodihydromethyleugenol in möglichst al Wasser und 
ließ eine ganz konz. salzsaure Auflösung der berechneten Menge 
p:Dimethylamidozimtaldehyd einlaufen. Die Flüssigkeit färbte sich 
hierbei sofort intensiv rot; beim Anreiben in Kältemischung schied 
sich ein dunkelroter Stoff in reichlichen Mengen ab. Er kristallisierte 
in feinen nadelförmigen Kristallen und konnte gut aus 25°/siger warmer 
Salzsäure umkristallisiert werden. Fp. 201—-202°. 

Die Verbindung besitzt Farbstoffcharakter. Sie ist in Wasser 
mit intensiv roter Farbe äußerst leicht löslich. Erst nach längerem 
Kochen wird sie unter Entfärbung in ihre Bestandteile gespalten. Die 
Farblösung färbt auf geringen Zusatz von Salzsäure Seide, Wolle und 
Baumwolle, je nach der Konzentration in verschiedenen roten Farb: 
tönen von rosa bis dunkelbraunrot. 


0.0963 g Sbst.: 0.2394 g CO,, 0.0646 g H,O. — 0.139 g Sbst.: 0.0518 g AgCl. 


C„H»0;,N:Cl. Ber.: C 67.95, H 7.46, Cl 9.13. 
. Gef.: C 67.79, H 7.5, CI 9.22. 


21) Journal für prakt. Chemie 102, 7721. 
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Über neue hochmolekulare asymmetrische tertiäre Alkohole 
und über die Richtung der Wasserabspaltung aus ihnen. 


Von H. Thoms und Béla Ambrus. 


Wir haben mehrere hochmolekulare asymmetrische tertiäre 
Alkohole dargestellt, um aus ihnen durch Wasserabspaltung zu un: 
gesättigten Kohlenwasserstoffen zu gelangen und gleichzeitig dabei 
zu studieren, nach welcher Richtung die Wasscrabspaltung aus ihnen 
vorzugsweise erfolgt. Als Ausgangsmaterial für unsere Versuche 
diente uns das Methylnonylketon, aus welchem wir mittels der 
Grignardreaktion die asymmetrischen tertiären Alkohole bildeten. 


So stellten wir folgende Verbindungen dar: 


onon 2 o 
< CH» 


Methyl:-äthyl:nonyl-carbinol Mitteilung darüber von Saitzcw). 


Hs CH a Ri 
DK o SCH 
CH;CH;CH3 CH 
Methyl-nspropyl:nonylscarbinol. Methyl:isopropyl:nonylscarbinol. 
ea Kon ee 
CR, H a 
Methyl:isobutyl:nonyl:carbinol. Methyl-phenyl:nonylscarbinol. 


Die letztgenannte Verbindung konnten wir nicht rein isolieren, 
da bei der versuchtenReinigung durch Destillation unter vermindertem 
Druck Wasserabspaltung stattfand. Analoge Beobachtungen haben 
übrigens auch Hell?) und A. Behal??) gemacht. 


CHa „EsHn 
GH;—CH»,/ NOH > 
Methyl»benzylsnonyl:carbino!. 


Diese Alkohole sind mehr oder weniger dickflüssige, farblosc 
oder schwach gelb gefärbte Flüssigkeiten. Obwohl sie je ein asym 
metrisches Kohlenstoffatom enthalten, sind sie doch optisch inaktiv. 
Zweifellos liegen hier racemische Gemische vor. 

Zur Überführung der Alkohole in ungesättigte Kohlenwasserstoffe 
bedienten wir uns außer der Methode von Masson°**), welcher zur 


22) Ber. d. Deutsch. Chem, Ges., 37, 225 (1904). 
23) Compt. rend., 132, 481. 
24) Compt. rend., 132, 484. 
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Wasserabspaltung Essi en verwendet, besonders auch mit 
bestem Erfolg der Methode von Thoms und Manni ch), welche 
in dem Erwärmen des Alkohols mit 60°/siger Schwefelsäure besteht. 


Die Struktur der entstandenen ungesättigten Kohlenwasserstoffe 
wurde durch Oxydation festgestellt, welche an der Stelle der Dop ppel- 
bindung eine Sprengung des Moleküls bewirkt und zu chara 
risierbaren Carbonsäuren führt, 


Hierbei hat sich nun ergeben, daß die Wasserabspaltung aus den 
tertiären Alkoholen vorzugsweise derart erfolgt, daß die Hydroxyl- 


gruppe mit einem Wasserstoffatom des jeweilig größten Alkylrestes 
Wasser bildet. 


Bei dem Methylskenzyl-nonyl-carbinol nahm das Wasserstoffatom 
der Benzylgruppe an der Wasserbildung teil. 


Die folgenden ungesättigten Kohlenwasserstoffe wurden auf die 
vorstehend beschriebene Weise gewonnen und charakterisiert: 


l. Aus Methyl » äthyl -nonyl = carbinol: 


dh sa H 
| 
CH;CH,— C— Hy Sen CH;—CH;—C = CH;s 
CH; 


H3 
3sMethylsdodecen:(3). 


2. Aus Methyl: n:-propyl:nonyl: carbinol: 


CH.CHSCH-— CE — CH, BET Br SET = CyH ja 


H; CH, 
4:Methylstridecen:(4). 


3: Aus Methyl. isopropyl nonyl - carbinol: 


: OH H: 
CH3- cH-— b- -GH ed zu = CoH s 
CH, CH, 


CH; CH; 
2,3>Dimethyl=dodecen:(3). 


4. Aus Methyl :» Isobutyl = nonyl : carbinol: 


vE ae e E R 


OH H 
| | 
u en een —» CH;—-CH—CH,—C = CH a 
CH; CH, | 


CH, CH; 
2,4:Dimethylstridecen:(4). 


2) Ber. d. Deutsch. Chem. Ges., 36, 2544 (1903). 
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5. Aus Methyl- phenyl -= nonyl e carbinol: 


ETT TTTTTTTTTTTTETETE 


OH H 
| | 
CH;—C-—-—CoH;g me CH;—C = GHıs 
I i 
C,H; C,H; 
2:Phenyl-undecen (2). 
6. Aus Methyl- benzyl- nonyl : carbinol: 
CH—C— CH y CH, —-C— CH, 
/ NOH. N CH 
H : ! 
i ri - 
CH; CH; 
2:Benzylidensundecan. 


Die Oxydation der ungesättigten Kohlenwasserstoffe wurde mit 
Kaliumpermanganat in neutraler bzw. alkalischer Lösung bewirkt. 
Hierbei ergaben sich gewisse Schwierigkeiten. Da die hergestellten 
ungesättigten Kohlenwasserstoffe in Wasser unlöslich sind, haben 
wir zunächst versucht, in wässeriger Suspension zu oxydieren und 
zwar in der Weise, daß wir Kaliumpermanganat in Substanz nach 
und nach zu der Suspension hinzugaben. Es dauerte aber stets 
mehrere Stunden, bis unter fortwährendem Schütteln eine Entfarbung 
eintrat, und mehrere Tage vergingen, bis verhältnismäßig kleine 
Mengen des ungesättigten Kohlenwasserstoffes oxydiert waren. 

Nach mannigfachen Vorversuchen fanden wir als beste Oxy: 
dationsmethode, die ungesättigten Kohlenwasserstoffe in sehr ver: 
dünnter alkoholischer Lösung mit einer 5°/sigen neutralen Kalium- 
permanganatlösung zu behandeln. 


Versuchsteil. 
Methyl:äthyl-nonyl=-carbinol|. 
CH; CaH;9 


cien Son 


Die Ausführung der Grig nard reaktion ist bekannt und kann 
hier deshalb übergangen werden. 

Das Methylkäthyl-nonyl-carbinol, welches in ätherischer Lösung 
durch Schütteln mit un von anhängendem Keton 
befreit war, destilliert bei 10 mm Druck zwischen 126—129°; bei 
13 mm Druck zwischen 131—133° und ist eine farblose gewürzig 
riechende Flüssigkeit vom spezifischen Gewicht 0.8423. Es ist mit 
Alkohol und Äther in jedem Verhältnis mischbar, in Wasser unlöslich. 


I. 0.1126 g Sbst.: 0.3206 g CO,, 0.1410 g H,O. 
II. 0.1329 g Sbst.: 0.3791 g CO,. 0.1677 g H,O. 
C»Hzs0O. Ber.: C 77.92, H 14.09. 
Gef.: I. C 77.66, H 14.01. 
H. C 77.80, H 14.12. 
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Durch Wasserabspaltung nach Masson?) wurde aus dem 
o a der ungesättigte Kohlenwasserstoff her- 
gestelit. 

15 g Methyl:äthyl:nonyl:carbinol, 9 g Essigsäureanhydrid und 
etwas Chlorzink werden in einem durch Luft gekühlten mit Rückfluß« . 
kühler versehenen Kolben drei Stunden lang im Paraffinbade 
bei 140—150° zum Sieden erhitzt. Nach dem Abkühlen versetzt man 
das braune Reaktionsprodukt zunächst mit etwas Wasser und gibt 
dann 20°/eige Natriumcarbonatlösung bis zur Alkalität hinzu. Das 
auf der alkalischen Flüssigkeit schwimmende braune Öl, wird mit 
Ather aufgenommen, die ätherische Lösung mit Chlorcalcium ge= 
trocknet, der Äther vorsichtig abdestilliert und der Rückstand unter 
vermindertem Druck fraktioniert. Hierbei erhält man in 50°/siger 
Ausbeute den ungesättigten Kohlenwasserstoff, der bei 12 mm Druck 
zwischen 105—107° destilliert und eine farblose, schwach gewürzig 
riechende, leicht bewegliche Flüssigkeit vom spezifischen Gewicht 
0.7802 g darstellt. Er ist mit Äther in jedem Verhältnis mischbar, in 
Alkohol schwieriger löslich, in Wasser vollkommen unlöslich. 


I. 0.0857 g Sbst.: 0.2682 g CO,, 0.1089 g H,O. 
II. 0.1214 g Sbst.: 0.3804 g CO,, 0.1568 g H,O. 


CiısHz26. Ber.: C 85.62, H 14.38. 
Gef.: I. C 85.35, H 14.22. 
II. C 85.46, H 14.45. 


Oxydation des Kohlenwasserstoffs CıHa. 


5 g des Kohlenwasserstoffs werden mit 200 ccm Wasser versetzt, 
welches mit 15 ccm 15°/siger Kaliumhydroxyllösung alkalisch gemacht 
worden ist und mit 9.5 g Kaliumpermanganat in der Weise oxydiert, 
daß immer 1 g des fein pulverisierten Kaliumpermanganats zu der 
Substanz zugegeben und stark geschüttelt wird. 

Das Reaktionsprodukt wird der Wasserdampfdestillation unter: 
worfen, wobei ein auf dem Wasser schwimmendes Öl destilliert, das 
durch Ausschütteln mit Äther in diesen übergeht. Die Alkalilösung 
wird angesäuert und mit Äther ausgeschüttelt, die in diesen über: 
geführte Säure an Ammoniak gebunden und das von freiem Ammo- 
niak befreite Ammoniumsalz in das Silbersal2 übergeführt, welches 
die Zusammensetzung des pelargonsauren Silbers ergab. 

I. 0.0792 g Sbst.: 0.1178 g CO,, 0.0465 g H,O. 

II. 0.1195 g Sbst.: 0.0652 g AgCl. 

C,H,:0;Ag. Ber.: C 40.76, H 6.47, Ag 40.70. 
Gef.: C 40.58, H 6.57, Ag 41.06. 


Nach diesem Ergebnis ist der entstandene ungesättigte Kohlen- 
wasserstoff als 


CH,—CH,—C = O:His 


H, 
3:Methyl-dodecen (3) anzusehen. 


238) loc. cit. 
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Die Darstellung des Methyl:n:propylsnonyle 
carbinols 


Sc ln 
H,—CH,—CH,/ NOH 


geschah unter Verwendung von 5.3 g Magnesiumspänen (berechnet 
4.8 g), 27.5 g n.ePropylbromid (berechnet 24.6 g) und 34 g Methylnonyl 
keton. Ausbeute 70°. Es destilliert bei 13 mm Druck zwischen 
140—142°, bei 14 mm Druck bei 145° über und ist eine farblose, schwach 
gewürzig riechende Flüssigkeit vom spezifischen Gewicht 0.8406. Es 
ist mit Alkohol und Äther in jedem Verhältnis mischbar, in Wasser 
unlöslich. 
I. 0.1208 g Sbst.: 0.3468 g CO,, 0.1513 g H,O. 
II. 0.1324 g Sbst.: 0.3795 g CO,, 0.1681 g H;O. 
C.,Hsz0. Ber.: C 78.42, H 14.11. 
Gef.: I. C 78.30, H 14.02. 
JI. C 78.17, H 14.21. 


Kohlenwasserstoff Cuhse. 


Zu seiner Darstellung werden 10.7 g Methyl:n:propyl:nonyls 
carbinol, 7.5 g Essigsäureanhydrid und etwas Chlorzink erhitzt. Aus: 
beute an Kohlenwasserstoff 55°/o. Siedepunkt bei 10 mm Druck 
zwischen 115—117°; farblose, schwach gewürzig riechende, beweg: 
liche Flüssigkeit vom spezifischen Gewichte 0.788; mit Äther in 
jedem Verhältnis mischbar, in Alkohol schwieriger löslich, in Wasser 
unlöslich. 

I. 0.0525 g Sbst.: 0.1650 g CO,, 0.0661 g H,O. 

II. 0.0953 g Sbst.: 0.2988 g CO,, 0.1211 g H,O. 


C,4Has- Ber.: C 85.62, H 14.38. 
Gef.: I. C 85.74, H 14.09. 
II. C 85.54, H 14.22. 


Die Oxydation des Kohlenwasserstoffs CuHszs mittels alkalischer 
Kalumpermanganatlöseng lieferte Pelargonsäure. 


Silberbestimmung: 
0.1218 g Sbst.: 0.0495 g Ag. 
„‚HırO:Ag. Ber.: Ag 40.70. 
Gef.: Ag 40.64. 


Hiernach hat der entstandene ungesättigte Kohlenwasserstoff die 
Strukturformel: 


a g 
CH, 
ist also 4+Methvl-tridecen (4). 
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Die Darstellung des Methyl:isopropyl:nonyl:- 


carbinols 
el” 
OH 


CH, 
CHa > 

ICH 
CH, 


geschah in analoger Weise wie vorher. 

Der Alkohol destilliert bei 14 mm Druck zwischen 140—142° und 
ist eine farblose, schwach gewürzig riechende Flüssigkeit vom spezi- 
fischen Gewichte 0.845 g; er ist mit Alkohol und Äther in jedem 
Verhaltnis mischbar, in Wasser unlöslich. 

Bei der Destillation des Reaktionsproduktes unter vermindertem 
Druck ging ein nicht unerheblicher Teil bei 10 mm Druck zwischen 
225—242°, ein Kohlenwasserstoff über, der nicht näher untersucht 
wurde. 

I. 0.1478 g Sbst.: 0.4249 g CO,, 0.1858 g H,O. 

II. 0.1663 g Sbst.: 0.4789 g CO,, 0.2118 g H,O. 

CH0. Ber.: C 78.42, H 14.11. 
Gef.: I. C 78.41, H 14.07. 
II. C 78.54, H 14.25. 


Zur Darstellung des ungesättigten Kohlenwasserstoffs CuHlzs 
wurden 8 g Methyl:isopropyl:nonyl:carbinol mit 16 g 60°/sigerSchwefel- 
säure in einem Kolben mit Rückflußkühler längere Zeit auf dem 
Wasserbade erhitzt. Da keine Reaktion wahrnehmbar war, wurde 
das Erhitzen im Paraffinbade bei 130-—-140° fortgesetzt und so die 
Reaktion zu Ende geführt. 

Nach dem Abkühlen machte man das Reaktionsprodukt mit 
Natriumcarbonatlösung alkalisch und nahm das oben schwimmende 
gelbe Öl mit Äther auf. Die ätherische Lösung wird mit trockenem 
Natriumsulfat entwässert, der Äther vorsichtig abdestilliert und der 
Rückstand unter vermindertem Druck destilliert. Bei 13 mm Druck 
geht nur eine einzige Fraktion zwischen 116—122° über. Der un- 
gesättigte Kohlenwasserstoff ist eine farblose, schwach gewürzig 
riechende, bewegliche Flüssigkeit vom spezifischen Gewicht 0.7858. 
Er ist mit Äther in jedem Verhältnis mischbar, in Alkohol nicht sehr 
leicht löslich, in Wasser vollkommen unlöslich. 

I. 0.1802 g Sbst.: 0.5640 g CO,, 0.2325 g H,O. 

II. 0.1574 g Sbst.: 0.4934 g CO», 0.2014 g H,O. 

CiaHzs. Ber.: C 85.62, H 14.38. 
Gef.: I. C 85.36, H 14.44. 
II. C 85.49, H 14.32. 


Oxydation des Alkohols CuHzs. 


Um eine raschere und bequemere Oxydation zu erzielen, haben 
ea folgende Methode?”) ausprobiert und für gut verwendbar ge- 
unden: 

4 g des Kohlenwasserstoffs werden in 160 ccm Alkohol gelöst und 
mit 140 g einer 5°/sigen Kaliumpermanganatlösung bei Zimmertempe- 


7) Siehe auch Stoermer: Oxydation und Reduktion, Seite 129. 


’ 
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ratur oxydiert in der Weise, daß die Kaliumpermanganatlösung 
portionsweise zugegossen wird. Die Flüssigkeit entfärbt sich sofort 
unter Erwärmung, und durch Kühlung unter fließendem Wasser oder 
noch besser mit Eis muß man dafür sorgen, daß die Temperatur nicht 
über 17° steigt, weil dann die Oxydation unter CO2-Bildųng eventuell 
stürmisch wird. Nach beendigter Oxydation wird das gebildete 
Mangansuperoxydhydrat durch Einleiten von SO: gelöst, und von 
dem Filtrat der Alkohol abdestilliert. Beim Abtreiben des Alkohols 
fallt im Destillierkolben ein Öl aus der Flüssigkeit aus. Nach dem 
Abkühlen wird dieses mit Äther aufgenommen und die Ätherschicht 
mit 20°/,iger Natriumcarbonatlösung gründlich ausgeschüttelt. Die 
eventuell gebildeten Ketone bleiben im Äther, die Säuren lösen sich 
in der Natriumcarbonatlösung auf, aus welcher Lösung durch An: 
säuern die Säure als Öl ausgefällt wird. Sie wird mit Äther auf: 
genommen und über das Ammoniumsalz in das Silbersalz übergeführt. 

Bei der Oxydation des Kohlenwasserstoffs wurde wiederum 
Pelargonsäure erhalten. 


Analyse des Silbersalzes. 


I. 0.1488 g Sbst.: 0.0609 g Ag. 
II. 0.1562 g Sbst.: 0.0638 g Ag. | 
C,H,,03Ag. Ber.: Ag 40.70. 
Gef.: I. Ag 40.93. 
II. Ag 40.84. 
- Nach diesen Ergebnissen hat der entstandene ungesättigte Kohlen: 
wasserstoff die Strukturformel: 


ee, — GH, 
ist also ein 2.3-Dimethyl-dodecen (3). 
Die Darstellung des Methyl:-isobutyl:nony]: 


carbinols 
CH ie 
"ICH — CH, OH 
CH, 


erfolgt analog der der vorherigen Alkohole. 

Das Methyl:isobutyl:nonyl:carbinol, welches nur in 20°/siger Aus: 
beute erhalten wurde, destilliert bei 13 mm Druck zwischen 145—150° 
über und ist eine farblose, ganz schwach gewürzig riechende Flüssige 
keit vom spezifischen Gewichte 0.8386. Es ist mit Alkohol und Äther 
in jedem Verhältnis mischbar, in Wasser unlöslich. 

I. 0.1724 g Sbst.: 0.4967 g CO,, 0.2177 g H,O. 

II. 0.1649 g Sbst.: 0.4760 g CO,, 0.2091 g H,O. 

CisHz320. Ber.: C 7886 H 14.13. 
Gef.: I. C 78.58, H 14.13. 
Il. C 78.73, H 14.19. 

Die Abspaltung von Wasser aus diesem Alkohol wurde, wie bei 

dem vorigen mit 60°/aiger Schwefelsäure bewirkt. 
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L 0.1057 g Sbst.: 0.3305 g CO,, 0.1374 g H,O. 
II. 0.1305 g Sbst.: 0.4085 g CO,, 0.1693 g H,O. 
C,Hao- Ber.: C 85.62, H 14.38. 
Gef.: I. C 85.28, H 14.55. 
II. C 85.37, H 14.52. 


Bei der Oxydation wurde wiederum Pelargonsäure erhalten. 


Analyse des Silbersalzes. 


I. 0.1774 g Sbst.: 0.0728 g Ag. 
IL 0.1536 g Sbst.: 0.0629 g Ag. 
C,H ,703Ag. Ber.: Ag 40.70. 
Gef.: I. Ag 41.04. 
II. Ag 40.95. 


Nach diesem Resultat hat der ungesättigte Kohlenwasserstoff 
die Strukturformel: 
ron. > CH ig 
CH; H, 
ist also ein 2.4-Dimethyl-tridecen (4). 


Darstellung des Methyl-phenyl=-nonylscarbinols. 


Aus 5.3 g Magnesiumspänen (berechnet 4.8 g), 34.5 g Brombenzol 
Co ne 31.4 g) und 34 g Methylnonylketon stellten wir in üblicher 
eise 
SENG „GH 
c/ "NOH 


si SCH 
CH 


Methylsphenyl:nonylscarbinol her. Die Reaktion verlief regelmäßig, 
nur war es empfehlenswert, zur Einleitung der Reaktion etwas Jod 
zum Magnesium zuzugeben. 

Der Alkohol ließ sich durch Destillation nicht rein gewinnen, da 
er sich zersetzte.e Er wurde daher sogleich zur Kohlenwaserstoff: 
darstellung herangezogen. 

Sie geschah durch Erhitzen von 20 g des Reaktionsproduktes mit 
40 g 60°/oiger Schwefelsäure im Paraffinbade, wobei in WP/eiger Aus- 
beute ein ungesättigter Kohlenwasserstoff erhalten wurde. Er destil- 
liert bei 11 mm Druck zwischen 166-170° und ist eine farblose, 
schwach nach Kressenblättern (Tropaeolum maius) riechende Flüssig- 
keit vom spezifischen Gewichte 0.8801, ist mit Äther in jedem Ver: 
hältnis mischbar, in Alkohol nicht leicht löslich, in Wasser vollkome 
men unlöslich. 

I. 0.1361 g Sbst.: 0.4428 g CO,, 0.1398 g H,O. 

II. 0.1542 g Sbst.: 0.5004 g CO,, 0.1575 g H,O. 

C,:Has. Ber.: C 88.62, H 11.38. 
Gef,: I, C 88.73, H 11.49. 
II. C 88.50, H 11.43. 


272 H. Thoms u. B. Ambrus 


Die Wasserabspaltung konnte sich nur in zwei Richtungen voll: 
zogen haben: 
CH= = aM CH= = CH;g 


CH 5 oder CH; 


Da bei der Oxydation nur Pelargonsäure gefaßt werden konnte, 
hatte auch in dem vorliegenden Fall ein Wasserstoffatom der größeren 
Alkylgruppe mit der Hydroxylgruppe Wasser gebildet. Daneben war 
Acetophenon entstanden, das durch das bei 194-196° schmelzende 
Semicarbazon charakterisiert wurde. 


Analyse des Semicarbazons: 
0.0819 g Sbst.: 16.8 ccm N (20°, 761 mm). 
CH ON,;. Ber.: N 23.72. 
Gef.: N 23.93. 


Analyse des Silbersalzes der Säure: 

1. 0.1250 g Sbst.: 0.0506 g Ag. 
II. 0.1436 g Sbst.: 0.0582 g Ag. 

C,H,;0;Ag. Ber.: Ag 40.70. 

Gef.: I. Ag 40.48. 

II. Ag 40.53. 

Nach diesen Analysen hat der entstandene ungesättigte Kohlen: 

wasserstoff die Strukturformel: 


ei — OH 


ist also 2:-Phenyl:undecen (2). 


Die Darstellung des Methyl-benzyl:nonyl:car: 


binols 
CHa e, Po 


CH;—CH./ NOH 


erfolgte unter Verwendung von 5.3 g Magnesiumspänen (berechnet 
4.8 g), 37.5 g Benzylbromid (berechnet 34.2 g) und 34 g Methylnony!- 
keton. Ausbeute 50°/oœ». Der Alkohol destilliert bei 12 mm Druck 
zwischen 196—200° und bei 14 mm Druck zwischen 200—203° mit ganz 
geringer Zersetzung und ist eine schwach gelb gefärbte, schwach nach 
ressenblättern (Tropaeolum maius) riechende, dicke Flüssig 
keit vom spezifischen Gewicht 0.9217; mit Alkohol und Ather in 
` jedem Verhältnis mischbar, in Wasser unlöslich. 
Als Nebenprodukt ist Dibenzyl isoliert und durch seinen 
Schmp. 52° 2”) und Analyse charakterisiert worden.. 


Analyse des Dibenzyls: 

0.1198 g Sbst.: 0.4051 g CO,, 0.0834 g H,O. 
CHa. Ber.: C 92.25, H la 
7.1 


5. 
Gef.: C 92.23, H 9, 





— 


2) Beilstein, Il, 232. 
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Analysen des Methylsbenzyl:-nonyl=scarbinols: 


1. 0.0899 g Sbst.: 0.2711 g CO,, 0.0929 g H,O. 
ll. 0.1054 g Sbst.: 0.3176 g CO,, 0.1076 g H,O. 
CsNH30. Ber.: C 82.37, H 11.53. 
Gef.: I. C 82.24, H 11.56. 
II. C 82.20, H 11.42. 


Die Darstellung des ungesättigten Kohlenwasserstoffs aus dem 
Alkohol erfolgte durch Erhitzen von 10 g Methylbenzylnonylcarbinol 
mit 20 g 60°/siger Schwefelsäure bei 140-—160° und lieferte 90°/o Aus- 
beute. Er destillierte bei 12 mm Druck zwischen 177—178°, bei 13 mm 
Druck bei 180° unter ganz geringer Zersetzung über und ist eine 
schwach gelb gefärbte, schwach nach Kressenblättern riechende, dicke 
Flüssigkeit vom spezifischen Gewichte 0.8790, mit Äther in jedem 
al mischbar, in Alkohol nicht leicht löslich, in Wasser un: 
öslich. 


I. 0.1290 g Sbst.: 0.4168 g CO,, 0.1309 g H,O. 
II. 0.1164 g Sbst.: 0.3764 g CO, 0.1194 g H,O. 
C,sHss- Ber.: C 88.45, H 11.55. 
Gef.: I. C 88.12, H 11.36. 
H. C 88.20, H 11.48. 


Hier könnte sich die Wasserabspaltung in drei Richtungen voll» 
ziehen unter Bildung einer der folgenden Verbindungen: 


CH: = ai =N = CyHjs CEs eH 
CH,» a CH; CH, ® CH; CH s CH; 


oder aber es konnte ein Gemisch von je zwei oder allen drei Isomeren. 
je nachdem die Wasserabspaltung in einer, zwei oder drei Richtungen 
vonstatten ging, entstehen. 


OxydationdesKohlenwasserstoffs C»Hz. 


5 g des Kohlenwasserstoffs werden in 200 ccm absolutem Alkohol 
gelöst und mit 160 g einer 5°/sigen Kaliumpermanganatlösung oxydiert. 
Es wurden MethyInonylketon und Benzoesäure erhalten. 

Das Methylnonylketon wurde durch den Mischschmelzpunkt 
seines Semicarbazons identifiziert (Schmp. 122°); der Mischschmelz: 
punkt lag bei 122—123°. 

Die Benzoesäure wurde ebenfalls durch eine Mischschmelzpunkt: 
bestimmung charakterisiert. 

Der Schmelzpunkt der erhaltenen Säure — 122°, der Misch- 
schmelzpunkt = 122—123". 

Hiernach hat der entstandene ungesättigte Kohlenwasserstoff 
die Strukturformel: 

CH;—C—C,H, 


u 
CH 5 CH; 


ist also 2-Benzylideneundecan. 
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77. ©. Keller: 
Untersuchungen über die Gruppe der Helleboreen. 


V. Mitteilung. 


(Mitteilung aus dem Institut für Pharmazie und Nahrungsmittelchemie der 
Universität Jena. Vorstand: Prof. Dr. Keller.) 


Eingegangen am 24. März 1925. 


Die Untersuchungen über die Alkaloide, die sich in den Samen 
von Delphinium-Arten vorfinden, mußten längere Zeit unterbrochen 
werden, weil es jahrelang nicht möglich war, die betreffenden Drogen 
zu erhalten, ausgenommen die Samen von D. Staphisagria. Im 
Anschluß an die in früheren Mitteilungen!) veröffentlichten Ergeb» 
nisse sind zunächst folgende Beobachtungen nachzutragen. 


Als sicher kann man annehmen, daß die Samen aller Delphinium- 
arten, die bisher daraufhin geprüft worden sind, Alkaloide führen. Ob 
auch andere Teile der Pflanzen alkaloidhaltig sind, bedarf weiterer 
Untersuchungen; jedenfalls sind von Heyl®) in den Wurzeln von 
D. bicolor, Menziesii, Nelsonii und scopulorum var. stachydeum 
Alkaloide in Mengen von 0.27—1.3°/o nachgewiesen worden, neben 
1.18°/o in den Samen der letzten Art. Der Alkaloidgehalt ist in den 
einzelnen Arten verschieden groß, auch bei der gleichen Art scheint 
der Gehalt qualitativ und quantitativ erheblich zu schwanken, was 
vielleicht mit dem Alter und Reifezustand der Samen zusammenhängt. 
Später vorzunehmende Untersuchungen in dieser Richtung haben 
natürlich das größte Interesse. 


Am alkaloidreichsten sind nach meinen Feststellungen die Samen 
von D. Ajacis, aus denen früher?) 1.43°%/ Rohalkaloidgemisch ge: 
wonnen werden konnten. Die im Vorjahre (1924) vorgenommene 
Alkaloidbestimmung an drei Farbenvarietäten dieser Art ergab einen 
Gesamtgehalt von 1.83°/o, berechnet als Ajacin CiısH21NO. (titri: 
metrisch in Anlehnung an die Arzneibuchmethode für Sem. strychni 
bestimmt). Bei D. Staphisagria fanden wir 0.85°/o Gesamtalkaloide 
(als Delphinin berechnet); in der Literatur wird meist gegen 1'°/ 
angegeben. Etwa ebensoviel enthalten die Samen von D. elatum; 
etwas mehr nach H eyl diejenigen von D. scopulorum (1.18°/o Aus: 
beute). Dann folgen in absteigender Reihenfolge: D. hybridum, 
formosum, rhinante, consolida; D. chinense enthält ebenfalls Alkaloid, 
die Menge konnte an der kleinen verfügbaren Probe nicht geschätzt 
werden. Die relativen Alkaloidmengen in D. Ajacis und den vier 
zuletzt genannten (hybrid., formos., rhinante, consolid.) verhalten sich 
etwa wie 10:4:3.4:2.5:1.. Der gewöhnliche Feldrittersporn 
(D. consolida) enthält demnach die geringste Menge von allen unter: 
suchten Arten. 


1) Archiv, 248, 463 (1910); 248, 468 (1910); 251, 208 (1913); 260, 9 (1922). 


2) Südd. Apoth.:Ztg., 28-30 (1903). 
3) Archiv, 248, 471 (1910). 
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Kristallisiertte Basen sind bisher aus 'D. Staphisagria, elatum, 
Ajacis und consolida gewonnen worden (über Elatum:Basen s. unten). 
Hiervon verdienen die von mir in Ajacis aufgefundenen und mit 
Völker näher untersuchten Alkaloide Ajacin und Ajaconin be: 
sondere Beachtung, weil sie im Gegensatz zu den übrigen eine verhält: 
nismäßig geringe Molekulargröße (Cıs bzw. Cır) besitzen. Ihre Unter- 
suchung soll jetzt, nachdem die Droge wieder in ausreichenden 
Mengen beschaffbar ist, fortgesetzt werden. In Staphisagria glaube 
ich (mit Schmechel, s. u.) eine bisher nicht bekannte kristallisie- 
rende Base in kleiner Menge gefunden zu haben. Elatum ist zurzeit 
leider nicht zu bekommen, inzwischen sind Untersuchungen über die 
Samen der sehr ähnlichen Art D. hybridum begonnen worden. Die 
Untersuchungen über das Staphisagria-Delphinin werden fortgesetzt, 
über einige mit Schmechel gewonnene Ergebnisse soll hier be» 
richtet werden. 


1. Basen aus D. elatum. 


Zur Gewinnung der Basen wurde das früher angegebene Ver: 
fahren?) benutzt. Die wässerige Lösung des sauren, von Fett, Harz usw. 
befreiten Samenextraktes wurde mit Ammoniak alkalisiert und mit 
Ather erschöpft. 1 kg Samen lieferte dabei etwa 10 g Alkaloide in 
Form einer gelben, zähklebrigen Masse (etwa 1°/). Hiervon ließen 
sich aus verdünntem Alkohol bzw. Methylalkohol etwa 3.5 g in kristal- 
lisierter Form gewinnen. 

Dieser Anteil ließ sich durch mehrfaches Umkristallisieren aus 
Alkohol in ganz farblosen, einheitlich aussehenden Kristallen erhalten, 
die bei 218° schmolzen und ebensowenig wie die übrigen kristallisierten 
Delphinium-Basen charakteristische Reaktionen zeigten. Bei der 
Analyse’) wurden folgende Werte erhalten: 








Substanz: HO = H CO, = C 

1 | 2.650 mg | 2.100 mg | 8.87%, | 6470 mg | 66.59 °% 
2| 3.374 „ 2.687 „ 8.91 „ 8.227 „ 66.50 „. 
3 | 2.785 „ 2.137 „ 8.67 „ 6.800 „ 66.59 „ 
4| 4.758 „ 3.685 „ 8.67 „ 11.649 ,„ 66.78 „ 
5| 3.269 „ 2.468 „ 8.45 „ 7.997 „ 66.71 „ 
6| 5455 „ 4.230 „ 8.70 „ 13.370 „ 66.84 „ 
7| 3.325 „ 2.550 „ 8.58 „, 8.143 „ 66.79 „ 

Mittel: 8.69 9%, Mittel: 66.69 °;, 


8. 25.8 mg Sbst.: 0.524 ccm N (19.50, 754 mm), — 235 N. 


Hieraus würde sich, natürlich mit allem Vorbehalt, die wahr: 
scheinliche Formel berechnen lassen: 


4) Archiv, 251, 208 u. a. (1913), 
56) Die Mikroanalysen wurden von Herrn Dr. Walz, Jena, ausgeführt, 
dem ich dafür auch an dieser Stelle bestens danke. 
18° 
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C,H; NO; (M = 589.4). Ber.: C 67.19, H 8.8, N 2.38, O 21.63. 
Gef.: C 66.69, H 8.69, N 2.35, O 22.27. 


Eine weitere Untersuchung dieser Base ist noch nicht erfolgt. 


Der nicht mehr kristallisierende gelbbraune Sirup ließ sich mit 
reinem Äther nur teilweise wieder in Lösung bringen, Er enthält dem: 
nach mindestens zwei, bisher nur amorph gewonnene Basen: die eine 
ist in Äther, Essigester, Alkohol und Chloroform leicht löslich, die 
andere löst sich in Chloroform und Alkohol und wird aus diesen 
Lösungen durch Äther in weißen Flocken wieder abgeschieden. Auch 
diese Stoffe harren noch einer weiteren Untersuchung. 


2. D. Staphisagria (mit Schmechel®). 


Die Angaben über Anzahl und Verteilung der in den Stephans: 
körnern vorkommenden Alkaloide sind schwankend; exakte Fest: 
stellungen, welche davon als ursprünglich vorhanden anzunehmen 
sind, müssen noch durchgeführt werden, besonders, soweit die 
amorphen Basen in Betracht kommen, Ein Versuch bezüglich der 
kristallisierbaren Basen wurde von uns in folgender Weise angestellt, 
wobei es uns also weniger auf erschöpfende Extraktion, als vielmehr 
darauf ankam, durch vorsichtiges Vorgehen eine Veränderung, Ver: 
harzung usw. der ursprünglichen Alkaloide zu vermeiden. 

4 kg gemahlene Stephanskörner wurden zur Entfernung des fetten 
Öles mit reinem Petroläther (Kp unter 60°) erschöpft. Nach dem Ab: 
destillieren des Lösungsmittels verblieben 615 g (= 16°/o) eines dick: 
flüssigen, imi durchfallenden Lichte rotbraunen, im auffallenden Lichte 
grün fluorescierenden Öles von eigenartigem Geruche. 

Eine Vorprobe zeigte, daß in dem Öl Stoffe von Alkaloid: 
charakter gelöst waren. Da Alkaloidsalze in Petroläther nicht löslich 
sind, konnte es sich möglicherweise um solche Basen handeln, die in 
der Droge in freiem Zustande vorhanden waren. Delphinin z. B. war 
sowohl in Petroläther, als auch leicht in dem aus der Droge ge: 
wonnenen Öl, sowie in anderen Ölen löslich. 


Um diese Alkaloide zu gewinnen, wurde das Öl mit einer 
schwachen wässerigen Weinsäurelösung so lange geschüttelt, bis in 
derselben mit den allgemeinen Alkaloidreagenzien kein Niederschlag 
mehr entstand. In der an setzten sich nach 
kurzem Stehen an den Wandungen der Flasche feine glitzernde 
Kristalle ab, die sich jedoch beim Glühen auf dem Platinblech als 
anorganischer Natur zu erkennen gaben und nicht weiter untersucht 
wurden. 

Die weinsaure, wässerige Ausschüttelung wurde im Vakuum bei 
einer 40° nicht übersteigenden Temperatur der Destillation unter: 
worfen, bis sich im Rückstande nach dem Erkalten Kristalle ab» 
schieden. 

Das abdestillierte Wasser erwies sich als sauer, roch eigenartig 
und zeigte an den Glaswandungen fettige Beschaffenheit, was auf 
eine flüchtige Fettsäure schließen ließ. Zur Feststellung derselben 
wurde das gesamte Destillat mit n/ıs KOH, Phenolphthalein als Indi: 


6) Dissertat., Jena 1924. 
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cator, titriert, wozu zur Neutralisation 109.62 ccm verbraucht wurden. 
Alsdann wurde die neutralisierte Flüssigkeit eingedampft, zuletzt in 
einer gewogenen Schale, dann 2 Stunden bei 100° getrocknet und gez 
wogen. Es resultierten 1.7618 g fettsaures Alkali. 


Aus diesen Werten berechnet sich das Molekulargewicht der vor: 
liegenden Fettsäure zu 121.6, was annähernd mit dem der Capronsäure 
übereinstimmt (soll 116.1). Für Capronsäure spricht auch die Flüchtig: 
keit. der Säure mit Wasserdampf und der ausgesprochen cocosfett: 
ähnliche Geruch des Destillates. 

Nach Abtrennung der weinsauren, wässerigen Ausschüttelung 
wurde das mit Wasser nachgewaschene Öl mit Calciumchlorid gez 
trocknet und filtriert. Es besaß jetzt bei normaler Verseifungszahl 
(197.6) noch den hohen Säuregrad von 210. Der verhältnismäßig hohe 
Sauregehalt erklärt es, daß merkliche Alkaloidmengen in den Petrol: 
ätherauszug gehen müssen; es muß sich dabei um Basen handeln, die 
in den Samen entweder frei vorhanden oder an sehr schwache Säuren 
gebunden sind. 

Die eingeengte, weinsaure Flüssigkeit wurde unter Kühlung mit 
ca. 5’/siger Kalilauge übersättigt und alsdann mit Äther bis zur Re 
aktionsfreiheit auf Alkaloide, zuletzt mit Chloroform ausgeschüttelt. 
Nach dem WVerdunsten der beiden Ausschüttelungsflüssigkeiten 
hinterblieben feine Kristallnadeln in zierlicher Verästelung, der 
Hauptanteil in der Ätherausschüttelung. Sie wurden in absolutem 
Alkohol gelöst, aus dem beim Verdunsten büschelförmig angeordnete 
Kriställchen zurückblieben, die Alkaloidreaktionen gaben, deren 
Menge aber nach nochmaligem Umkristallisieren selbst zu einer 
Schmelzpunktbestimmung nicht ausreichte. Die Kristallform, sowie 
vor allem die leichte Löslichkeit in Äther ließen auf ein anderes 
Alkaloid als Delphinin schließen, das aus seinen gesamten Lösungs» 
mitteln leicht mit Äther fällbar ist. Sehr wahrscheinlich handelte es 
sch um Delphisin, welches in warzenförmigen, aus feinen Nadeln 
bestehenden Kristallaggregaten gewonnen wird und in Äther leicht 
löslich ist. i 

Die entölten Samen wurden nun zur Alkaloidgewinnung mit 
2 Liter weinsäurehaltigem Alkohol von 90°/o eingeweicht, auf zwei 
Perkolatoren verteilt und alsdann acht Wochen lang mit reinem 
Alkohol gespeist, bis die abtropfende Flüssigkeit nur noch schwache 
Alkaloidreaktionen gab. Der erhaltene weinsaure, alkoholische Aus- 
zug wurde in einem Durchschnittsvakuum von 20 mm bei einer 30° 
nicht übersteigenden Temperatur vom Alkohol befreit, der wieder 
zum Speisen der Perkolatoren benutzt wurde. Es resultierte ein 
dickes, braunes, harziges Extrakt. 


Das perkolierte Samenpulver wurde getrocknet und die noch vors 
handene Alkaloidmenge titrimetrisch in Anlehnung an die für Sem. 
strychni gegebene Arzneibuchmethode ermittelt; es enthielt hiernach 
noch 0.27°/o Gesamtbasen, berechnet als Delphinin (C4uH«»NOs nach 
Keller= Walz). Die ursprünglichen Samen hatten nach der gleicher 
Methode 0.85°/. Alkaloide ergeben. | 

Das gewonnene Extrakt wurde mit dem gleichen Volumen Wasser 
so oft geschüttelt, bis dasselbe keine Alkaloide mehr aufnahm (Wasser: 
lösung 1), d. h. bis Kaliumwismutjodid keine Fällung mehr gab und 
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die erzielte, schwach saure Lösung hierauf auf ein kleines Volumen 
eingeengt. Es wurde hierbei zunächst angenommen, daß durch das 
Wasser alle Alkaloidsalze aufgenommen würden, das zurückbleibende, 
wasserunlösliche Extrakt (2) also alkaloidfrei war; diese Annahme 
erwies sich jedoch nach einer Vorprobe als unrichtig. Daher wurde 
der wasserunlösliche Teil 2 zur weiteren Isolierung von Alkaloiden 
‘in Äther gelöst, wobei kein Rückstand blieb, und diese ätherische 
Lösung wiederum mit einer 3°/sigen Schwefelsäure ausgeschüttelt. Die 
saure Lösung gab mit den allgemeinen Alkaloidreagenzien Fällungen. 
Demnach war anzunehmen, daß beim Schütteln des weinsauren Ex: 
traktes mit Wasser ein Teil der Alkaloidsalze eine hydrolytische 
Spaltung erlitten hatte, worauf die freien Basen in dem wasserunlöss 
lichen Teil zurückgeblieben waren. Auch Ammoniak gab in der 
schwefelsauren Ausschüttelung eine sofortige Fällung, während bei 
Zusatz von Natyonlauge die Beobachtung gemacht wurde, daß der 
zuerst sich ausscheidende Niederschlag wieder in Lösung ging, was 
vielleicht auf einen Phenolcharakter des hier vorliegenden Alkaloids 
zurückzuführen ist. Die mit Ammoniak erhaltene Fällung ließ sich 
leicht mit Äther ausschütteln, wobei sie vollständig in Lösung ging. 
Nach dem Verdunsten des Athers und Aufnahme des Rückstandes 
in verdünnter Schwefelsäure gaben Alkaloidragenzien starke Fällun- 
gen. Da obiges Extrakt selbst nach zwölfmaliger Ausschüttelung mit 
3°/iger Schwefelsäure noch immer Alkaloidreaktionen gab, wurde 
versucht, mit Hilfe eines Fällungsmittels, z. B. Pikrinsäure, die Basen 
zu isolieren. Pikrinsäure in wässeriger und ätherischer Lösung führte 
jedoch nicht zum Ziel. Daher wurde weiter mit 3°/osiger Schwefelsäure 
ausgeschüttelt, bis die Ätherlösung annähernd erschöpft war. Die 
schwefelsauren Auszüge wurden alsdann auf ein kleines Volumen 
eingeengt. Das resultierende, braune Extrakt wurde zuerst unter 
guter Kühlung mit so viel 12°/siger Kalilauge versetzt, daß annähernde 
Neutralisation eintrat, worauf nach einigem Stehen der größte Teil 
vom Kaliumsulfat sich ausschied. Dieses wurde abfiltriert, das Filtrat 
aisdann stärker alkalisiert und zuerst im Ätherperforator, alsdann im 
Chloroformperforator je einen Tag extrahiert. Nach freiwilliger Ver: 
dunstung der Lösungsmittel resultierte aus der Ätherlösung eine har: 
zige Schmiere, aus der selbst nach mehrmaliger Behandlung mit ver; 
schiedenen organischen Lösungsmitteln keine Kristalle zu erhalten 
waren. Aus der Chloroformausschüttelung dagegen blieb ein kristals 
linischer Rückstand zurück, der sich in Alkohol, Aceton und 
Ather nicht oder nur sehr wenig löste, leicht jedoch wieder in Chloro: 
form. Aus einer Mischung von Chloroform und Aceton kristallisierten 
nach einigen Tagen sehr fein verästelte Nadeln, wie sie beim Delphinin 
noch nicht beobachtet waren. Die Kristallisierbarkeit einerseits, die 
Unlöslichkeit in Alkohol, Aceton und Äther, dagegen Leichtlöslichkeit 
in Chloroform andererseits, ließen auf keines der bisher in der Lites 
ratur genannten 5 Alkaloide schließen. Zur näheren Untersuchung 
-war die Menge zu gering. Von dem ähnlich aussehenden Delphisin 
unterscheidet sich diese neue Base durch die Schwerlöslichkeit in 
‚Äther, Alkohol und Aceton. 


Die wässerige Ausschüttelung 1, in der die Hauptmenge der Al- 
kaloide in Form von Tartraten enthalten war, wurde bis zur schwach 
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alkalischen Reaktion mit einer 8°/igen Kalilauge versetzt und der 
entstandene Niederschlag (A) abgesaugt. Zur Reinigung wurde er in 
5°/eiger Schwefelsäure wieder gelöst, mit frisch ausgeglühter Tierkohle 
entfärbt und von neuem mit 8°/siger Kalilauge ausgefällt, abgesaugt 
und auf einen Tonteller ausgestrichen. Das Filtrat (B) sowie dessen 
ätherische Ausschüttelung zeigten noch starke Alkaloidreaktionen. 
Die Ausbeute an Rohalkaloid (A) betrug nach dem Trocknen bei 100° 
.46g — 0.115°/o der Samen. 


Mutterlaugen und Filtrat (B) wurden wieder vereinigt und die 
alkalische Mischung je einen Tag zuerst im Ätherperforator (a), als- - 
dann im Chloroformperforator fb) extrahiert. Aus dem mit Ather 
ige Anteil resultierte nach freiwilligem WVerdunsten des 
Äthers eine kleine ae gelbbraun gefärbten Sirups, aus dem selbst 
nach wochenlangem Stehen und häufigem Durchrühren mit absolutem 
Alkohol nichts auskristallisieren wollte. Auch ein Versuch, mit äthe- 
rischer Oxalsäure eine Kristallisation zu erhalten, verlief negativ. 
Wegen der nur geringen Menge wurde daher auf eine weitere Ver: 
arbeitung verzichtet. 


Die oben bezeichneten 4.6 g Rohalkaloid A wurden gepulvert und 
in Chloroform gelöst, worin klare Lösung bis auf einen kleinen Rest 
anorganischer Natur eintrat. Hierauf wurde mit ca. der fünffachen 
Menge Äther versetzt, wobei zuerst eine Trübung, alsdann sehr bald 
eine flockige Abscheidung erfolgte, Dasselbe wurde mit der dem 
Chloroformperforator entstammenden Lösung Bb nach vorherigem 
Abdestillieren von ca. °/s des Chloroforms vorgenommen. Die ge 
samten Niederschläge wurden abgesaugt und getrocknet. Sie zeigten 
den ungefähren Schmelzpunkt 178°. Aus den Filtraten B wurden im 
Chloroformperforator noch 1.6 g Basen gewonnen, so daß die Gesamt: 
ausbeute an Rohalkaloiden 6.2 g = 0.155°/o betrug. Zur Reinigung 
wurden sie in Aceton gelöst und in einem flachen, weithalsigen Erlen- 
meyerkolben, der mit einem durchbohrten mit eingesetzter Glasröhre 
versehenen Korken verschlossen war, einer ganz 'allmählichen Ver: 
dunstung überlassen. Ohne diese Vorsichtsmaßregel verharzte sonst 
ein Teil der Lösung, aus dem alsdann eine kristallinische Abscheidung 
nicht mehr gelang. Durch das leichte Verharzen des Delphinins war 
eine quantitative Ausbeute sehr schwer zu erreichen. Nach mchr: 
maligem Umkristallisieren gelang es auf diese Art der ganz langsamen 
Verdunstung 4.3 g — 0.108°/ der Droge als reines. in sechsseitigen 
farblosen Tafeln kristallisierendes Alkaloid vom Schmp. 187.5 zu ge- 
winnen, das identisch war mit dem von der Firma Merck gelieferten 
Delphinin, nach seinem Umkristallisieren aus heißem Aceton, Die 
Differenz zwischen der Menge des Rohalkaloids und der des reinen 
kristallisierten Delphinins beruht teils auf den Verlusten beim Um- 
kristallisieren, die hier infolge des leichten Verharzens besonders hoch 
waren, teils auf Beimengungen fremder, nichtalkaloidartiger Stoffe, 
teils auf dem Vorhandensein nichtkristallisierbarer Alkaloide, in 
denen vielleicht ein Gemenge der amorphen Basen Delphinoidin und 
Staphisagrin zu sehen ist. 


Nach den geschilderten Verfahren wurden demnach gewonnen 
aus 4 kg Samen: | 
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1. 6.2 g = 0.16°/ Gesamtrohalkaloid, 
2. darin enthalten 4.3 g — 0.11°/ reines kristallisiertes Delphinin, 


3. eine’ geringe Menge eines in Äther leicht löslichen, in feinen 
Nadeln kristallisierenden zweiten Alkaloids, das dem Delphisin ent: 
sprechen dürfte, 


4. eine geringe Menge eines kristallinischen, leicht in Chloroform, 
sehr schwer in Alkohol, Aceton und Äther löslichen Alkaloids, auf 
das keine der in der Literatur angegebenen Basen stimmt und das 
im Verhältnis zum Delphinin eine sehr schwache Base sein dürfte, 

5. geringe Mengen amorpher Basen. 

Infolge der vorsichtigen Isolierung der Basen bei niedriger Tempe: 
ratur und im Vakuum war cs wohl ausgeschlossen, daß eines der 
beiden gefaßten kristallinen Nebenalkaloide erst sekundär aus einem 
anderen entstanden sein konnte. Die Menge der amorphen Basen ist 
gegenüber derjenigen der kristallisierbaren ganz gering. 


3. Über das Delphinin (mitSchmechel’). 


Durch die früheren Untersuchungen von Katz und besonders 
Keller und Walz (l. c.) war das Delphinin als tertiäre Base be: 
stimmt und in seinem Molekül nachgewiesen worden: 4 Methoxyl: 
gruppen, 1 Benzoylgruppe, wenigstens 1 Hydroxylgruppe; die Formel 
konnte demnach geschrieben werden: 

C23H3NO:(OCH;). . (OH) . (O . COC,H;). 


In den nachfolgenden Ausführungen wird über das optische 
Verhalten des Delphinins, seine Spaltung durch Wasser bei 
höherer Temperatur und Versuche zur Feststellung der Bindung der 
zwei übrigen Sauerstoffatome berichtet; ferner gelingt es, durch 
Oxydation mit Calciumpermanganat ein kristallisierendes, stickstoff: 
haltiges, nicht mehr basisches Spaltstück in verhältnismäßig guter Aus: 
beute zu erhalten. Seine Eigenschaften und die wahrscheinlichen 
Vorgänge bei der Oxydation werden beschrieben. 

Bei der nahen Verwandtschaft der Gattungen Delphinium und 
Aconitum liegt es nahe, nach Beziehungen zwischen den darin auf: 
gefundenen Alkaloiden zu suchen. Soweit bisher in dieser Hinsicht 
geurteilt werden kann, scheinen solche Beziehungen in der Tat vor: 
zuliegen, wenigstens weisen die ähnliche empirische Formel und die 
durch Verseifung abspaltbaren Acyle vorläufig darauf hin: 

Delphinin C,H,,NO, spaltet ab 1 Benzoylrest (daneben entsteht etwas 
Vanillin), es enthält 4 OCH,, 

Aconitin C.,H4,NO,ı š Eo a.h 

Indaconitin Cz34Ha7NOi0o. . . .¢ spalten ab 1 Acetyl: und 1 Benzoylrest, 

Japaconitin CaHarNOr. - - - 

Bikhaconitin C3sH5,ı NO,, spaltet ab 1 Acetvl» und 1 Veratroylrest, 
alle diese Aconitine enthalten ebenfalls 4 OCH, 

Bei der Spaltung des Delphinins haben wir bisher neben Benzoe: 
säure keine Essigsäure oder andere Säuren, wenigstens in greifbarer 
Menge, nachweisen können. 


7) Dissertat., Jena 1924. 
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Polarisation und Refraktion des Delphinins. 


Die optische Aktivität sowie das Lichtbrechungsvermögen des 
Delphinins waren bisher noch nicht untersucht worden. Die Bestim: 
mung dieser Konstanten wurde daher nachgeholt. Wegen der Knapp: 
heit des Materials konnten nur mit einem einzigen Lösungsmittel Ver: 
suche angestellt werden, und zwar wurde absoluter Alkohol verwendet, 
wobei infolge der relativen Schwerlöslichkeit des Delphinins nur mit 
mäßigen Konzentrationen gearbeitet wurde. Es wurden zwei Lösungen 
verschiedener Konzentration hergestellt: 


Lösung I: 2.0239 :100 ccm absolut. Alkohol bei 15° C. 
Lösung Il: 1.2913 :100 ccm absolut. Alkohol bei 15° C. 


Selbst diese schwachen Konzentrationen kristallisierten noch bei 
20°, der Temperatur, bei der ich sämtliche polarimetrischen Bestims 
mungen vornahm, aus und ich mußte daher auf 150 ccm verdünnen, 
so daß die Konzentrationen 1.3492 bzw. 0.8608 g : 100 ccm betrugen. 
Diese beiden Lösungen wurden nun im 200:mm:=Rohr bei Na.:Licht in 
einem Apparat der Firma Schmidt & Haensch, Berlin, mit Lupen: 
ablesung am Nonius, die noch eine ‚Schätzung der dritten Dezimalen 
zuließ, bei einer Temperatur von 20° der Polarisation unterworfen. 

Kurz nach der Herstellung der Lösungen wurden abgelesen: 


Lösung I: + 0.56%, Lösung II: + 0.38°, 


Die Drehung nahm jedoch beim Liegen der gefüllten Polarisa- 
tionsröhren ab und betrug: 
nach 4 Std. für Lösung I: + 0.51°, Lösung II: + 0.330, 
nach 24 Std. für Lösung I: + 0.50%, Lösung II: + 0.327°. 
Damit war der Endzustand erreicht, eine weitere Veränderung 
der Drehung wurde nicht beobachtet. 
Danach berechnet sich für das Endgleichgewicht folgende spez. 
Drehung: 


Lösung l: c= 1.3492, 1—2 dm, t = 20°, « = +0,50, also [2]»° = -+ 18.969 
Lösung Il: c= 0.8608, 1 = 2 dm, t = 20°, « = + 0.327, also [2]n” = + 18.99 


Der Mittelwert der spezifischen Drehung für 
Delphinin betrug demnach 18.98. Gleichzeitig wurde, da beide 
Lösungen mit einem Unterschied im Endwert von nur 0.03 überein: 
stimmten, festgestellt, daß die Drehung proportional der Konzentra: 
tion ist, d. h. daß sie wenigstens innerhalb der Größenordnung der 
gewählten Konzentrationen und in alkoholischer Lösung konstant ist. 

Die Lichtbrechung des Delphinins wurde im 
Zeißschen Eintauchrefraktometer bestimmt. Benutzt wurden die= 
selben Lösungen wie bei der Polarisation. 


Hierbei ergab sich für: 
Lösung Il eine Brechung von 98.89 Skalenteilen, 
Lösung Il eine Brechung von 96.22 Skalenteilen, 
für den absoluten Alkohol 92.20 Skalenteile, 
folglich für: 


Lösung I mit 1.3492 Sbst. auf 100 ccm 6.65 Skalenteile, 
Lösung II mit 0.8608 Sbst. auf 100 ccm 4.02 Skalenteile. 
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Die Berechnung des Brechungsindex erfolgte nach einer dem 
Refraktometer beigefügten Tabelle: 


Lösung I bei 6.65 Skalenteilen: - 
1.32971 + 0.65 X 39 Einheiten der 5. Dezimal. = 1.32996 np. 


Lösung II bei 4.02 Skalenteilen 
1.32893 + 0.02 X 39 Einheiten der 5. Dezimal. = 1.328938 np. 


Aus diesen Brechungsindices berechnet sich die Molekular: 
refraktion für das Delphinin nach der Formel: 


2 n = Brechungsindex 


n? +2 d d= Dichte 





für Lösung I: 1.32996° — 1 613.4 
1.32996? + 2 0.8002 


für Lösungll: 1.328938? — 1 613.4 _ 
1.328938? — 2 0.799 


Folglich Mittelwert der Molekularrefraktion für 
Delphinin 156.25. 


= 156.35 


156.16 


* 


Hydrolytische Spaltung des Delphinins im 
Einschmelzrohr. 


Bereits durch Katz, genauer durch O. Keller und Walz war 
im Delphinin-Molekül eine Benzoylgruppe nachgewiesen worden, die 
durch Verseifung mit Alkalien sowie Magnesiumoxyd quantitativ 
abspaltbar ist. Dabei verbleibt ein Debenzoyldelphinin, welches 
jedoch, nach dem genannten Verfahren hergestellt, offenbar durch 
Nebenprodukte stark verunreinigt, vielleicht durch die Einwirkung 
der Alkalien weiter verändert ist, so daß es bisher nicht rein ge: 
wonnen werden konnte. Da es möglich erschien, durch einfache 
Hydrolytspaltung, durch Erhitzen mit Wasser das Debenzoyl- 
delphinin reiner zu erhalten, wurden 0.5 g mit 10 g Wasser fein an: 
gerieben und in ein Einschmelzrohr übergespült, so daß die Gesamt: 
flüssigkeit etwa 25 ccm betrug. Hierauf wurde nach dem Zu: 
schmelzen zuerst in einer Wasserbadkanone 4 Std, lang erhitzt, wobei 
weder eine Lösung, noch eine sonstige, äußerlich zu erkennende Ver: 
änderung der Substanz eingetreten war. Alsdann wurde im Schief: 
ofen auf 150° erhitzt, wobei nach etwa 3 Std. Lösung eingetreten war 
unter leichter Gelbfärbung und Bildung eines geringen kohligen Rück: 
standes. Die Lösung reagierte deutlich sauer, jedoch wurde beobach: 
tet, daß die Rötung des Lackmuspapiers nach einiger Zeit stark ver: 
blaßte. Die filtrierte Flüssigkeit wurde mit Äther ausgeschüttelt, als- 
dann mit Salzsäure kongosauer gemacht und abermals mit Äther aus: 
geschüttelt, bis dieser nichts mehr aufnahm. Die Ätherlösung zeigt: 
gelblichgrüne Fluorescenz und hinterließ nach dem Verdunsten einen 
leicht gefärbten, kristallinischen Rückstand, der mit Tierkohle be: 
handelt und aus Alkohol umkristallisiertt wurde. Hierbei trat ein 
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deutlicher Geruch nach Benzoesäureestern auf. In dem Rückstande 
mußte die gesamte bei der Hydrolyse frei gewordene Benzoesäure vor; 
liegen. Zur Reinigung und Zerlegung der beim Umkristallisieren viel- 
leicht erst entstandenen Ester wurde das Rohprodukt mit 5P/siger 
Sodalösung behandelt, die filtrierte Lösung nach dem Verdünnen mit 
Salzsäure angesäuert und die abgeschiedene Benzoesäure mit Äther 
ausgeschüttelt. Nach dem Verdunsten des Äthers verblieb ein weißer, 
kristallinischer, geruchloser Rückstand, der nach nochmaligem Um: 
kristallisieren den Schmelzpunkt der Benzoesäure — 120° zeigte; 
ferner trat beim Erhitzen einer alkoholischen Lösung mit Schwefel: 
säure, Ausäthern der erkalteten Lösung und WVerdunstenlassen auf 
Filtrierpapier, der bekante Benzoesäureäthylestergeruch auf. 


Die saure, nach dem Ausschütteln der Benzoesäure restierende 
Lösung wurde mit Kalilauge alkalisiert und zunächst mit Äther aus- 
geschüttelt. Dabei wurde eine nur sehr geringe Menge eines weiß» 
lichen Stoffes gewonnen, der mit Kaliumwismutjodid eine starke 
Fällung gab, während die Hauptmenge der durch Kalilauge hervor- 
gerufenen Fällung sich als farbloser Lack an den Gefäßwandungen 
ansetzte und durch Äther nicht herausgelöst werden konnte. Dagegen 
gelang es, diese Abscheidung durch mehrfaches Ausschütteln mit 
Chloroform herauszuholen. Die Verdunstungsrückstände der Äther: 
und Chloroformlösungen wurden in wenig Alkohol gelöst, bis zur 
bleibenden Trübung mit Wasser versetzt und die erhaltenen Fäls 
lungen gesammelt, getrocknet und gewogen. 

Für den quantitativen Verlauf der Spaltung ergaben sich 
nach einem besonderen Versuch mit 2 g Delphinin folgende Verhält- 
nisse: 


1. Ausschüttelung der sauer reagierenden Flüssigkeit, 
Rückstand 5 Std. im Exsiccator über Schwefelsäure getrocknet: 


Rückstand: 0.3920 — 19.6% Benzoesäure. 


2. Ausschüttelung nach dem Ansäuern mit Salzsäure: 
Rückstand: 0.0327 — 1.6°%% Benzoesäure. 


3. Ausschüttelung nach dem Alkalisieren mit Kalilauge mit 
Äther: Rückstand: 0.4567 — 22.8°/.. 


4. AusSchüttelung mit Chloroform: 
Rückstand: 1.1596 — 57.9%o. 


Der Gesamtgehalt an Benzoesäure wäre demnach 21.2°%/. Da 
aber die Verdunstungsrückstände infolge von Verunreinigungen leicht 
gelb gefärbt waren, wurden die beiden obigen Werte für Benzoe- 
säure auf titrimetrischem Wege nachgeprüft, indem die beiden Rück- 
stände in Alkohol gelöst und nach Zusatz von Phenolphthalein als 
Indicator mit n/ı Kalilauge titriert wurden. 


1.Ausschüttelung ergab bei einem Verbrauch von 28.65 ccm 
njo Kalilauge 17.5°/0 Benzoesäure. 


2. Ausschüttelung mit 2.21 ccm 1.35°/o, 
insgesamt 18,85%, Benzoesäure. 
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Berechnet wurde für Delphinin 19.9°/o Benzoesäure, Zusammen: 
stellung: | 


rohe Benzoesäure . . . 2 2... 21.20% 
reine Benzoesäure . . . . . . . 18.85°/o 
errechnete Benzoesäure . . . . .. 19.9%/o 


für Benzoesäure nach mehrmaligem Umkristallisieren hinreichend 
genaue Werte. 

Katz hatte 1900 ebenfalls mit Hilfe von alkoholischer Barytlauge 
und siedender Bromwasserstoffsäure etwa 20°/ Benzoesäure ab: 
gespalten. 

Die 2, Ausschüttelung zeigte beim Unterschichten mit konzen-: 
trierter Schwefelsäure einen rosenroten Ring, der zuerst auf die ganze 
Schwefelsäure verteilt war. Beim Umschütteln verschwand die 
Färbung. 

Der restierende lackartige, farblose Stoff aus den alkalischen 
Ausschüttelungen mit Äther und Chloroform, der zu ungefähr 80°). 
zuzüglich der Verunreinigungen entstanden war, war leicht in Wasser 
löslich, und es dürfte sich sowohl nach seiner Entstehungsweise, als 
seiner Leichtlöslichkeit in Wasser, seinem farblosen lackartigen Aus: 
sehen und seiner Fällbarkeit mit Goldchlorid um das schon von 
O. Keller und Walz aufgefundene Debenzoyldelphinin handeln. 
Da bei dem verhältnismäßig harmlosen Eingriff der Spaltung durch 
Erhitzen mit Wasser kaum anzunehmen ist, daß sich tiefer greifende 
Zersetzungen abspielen, so scheint das so gewonnene Debenzoyl: 
delphinin zu weiteren Untersuchungen besonders geeignet. Nicht 
ausgeschlossen ist es, daß neben Benzoesäure zwei Spaltprodukte 
gebildet werden, die sich durch die Löslichkeit in Aller unter: 
scheiden. 

Die nähere al ist anderweitig in Angriff genommen 
und soll hier nicht weiter verfolgt werden. 


Einwirkung von Hydroxylamin auf Delphinin. 


Durch die Arbeiten von O. Keller und Walz ist bisher die 
Bindungsweise von 7 Sauerstoffatomen im Delphininmolekül fest: 
gestellt worden: 


4 als OCH;, mindestens 1 als —OH, 2 als OCOC#HH:. 


Bezüglich der beiden letzten Sauerstoffatome läßt sich zunächst 
nichts aussagen. Sie können als sog. „Sauerstoffbrücken“ —-O— vor: 
liegen, man kann auch an lactonartige Ringsysteme, bzw. an Carbonyl- 
gruppen denken. Ein Reduktionsvermögen gegen Fehlingsche 
Lösung, sowie ammoniakalische Silbernitratlösung konnte nicht fest: 
gestellt werden. 

Wir haben zunächst zu ermitteln versucht, ob sich durch Oxim- 
bildung Carbonylgruppen nachweisen lassen. 

Hierzu wurde 1 g Delphinin mit der molekularen Menge Hydroxyl: 
aminchlorhydrat und Natriumacetat in alkoholischer Lösung zus 
sammengebracht, zweimal 24 Std. stehen gelassen, darauf 6 Std. am 
Rückflußkühler erhitzt. Nach dem Erkalten schieden sich bald 
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amorphe Flocken ab und nach dem Verdunsten blieb eine weißliche 
Masse zurück. Diese wurde in Alkohol gelöst und mit Äther versetzt, 
bis eine leichte Trübung eintrat. Auf Wasserzusatz verschwand diese, 
worauf die beiden Schichten getrennt wurden. Nach einigen Stunden 
kristallisierte aus der verdünnt alkoholischen Lösung unverändertes 
Delphinin vom Schmp. 187° aus, während aus der ätherischen Lösung, 
die nach dem Verdunsten des Äthers sirupartige Konsistenz ans 
genommen hatte, sich ein zweiter Stoff herausholen ließ, der nach 
dem Umkristaliisieren aus verdünntem Alkohol in gut ausgebildeten, 
glitzernden Kristallen vom Schmp. 196° erschien, Er erwies sich als 
stickstoffhaltig. Da es sich hier weder um Delphinin, wegen des um 
9% höheren Schmelzpunktes sowie der verschiedenen Löslichkeit, noch 
um Hydroxylaminchlorhydrat vom Schmp. 153° oder Natriumacetat 
handeln konnte, wurde ein zweiter Versuch mit einer größeren Menge 
Delphinin angesetzt, wobei ein Überschuß von salzsaurem Hydroxyl- 
amin zur Anwendung kam. Die Ausbeute betrug 0.5690 aus 4.984 g 
Delphinin = 11.4°/o; sie scheint stark von verschiedenen Reaktions: 
bedingungen abhängig zu sein. Die Hauptmenge des Delphinins blieb 
unverändert. 


In der neuen Verbindung lag kein Hydrochlorid vor. Nach aber: 
maligem Umkristallisieren, wobei der Schmp. 196° blieb, wurde der 
Stickstoffgehalt bestimmt. Die Verbrennung ergab einen Stick- 
stoffgehalt von 2.46%, während eine Substanz von der Formel 
CuHuN:O:, das Oxim des Delphinins, einen solchen von 4.46°/. auf: 
weisen müßte. Es war also im Stickstoffgehalt gegenüber dem 
Delphinin mit einem Gehalt von 2.4°/ kaum eine Zunahme zu ver: 
zeichnen, so daß wohl angenommen werden kann, daß das Hydroxyl- 
amin nicht oximbildend eingewirkt hat. 


Bei einem nochmaligen Versuch im Probierrohr konnte fest- 
gestellt werden, daß bei einem größeren Überschuß von Hydroxyl- 
amin bei starker Gasentwicklung die Einwirkung anscheinend noch 
weiter ging, so daß ein Produkt kristallinischer Art sich nicht mehr 
fassen ließ. Infolge Mangels an Delphinin konnten nähere Unter: 
suchungen hierüber nicht weiter angestellt werden. Ebenso konnte 
wegen der nach mehrmaligem Umkristallisieren gesunkenen Aus: 
beute die Substanz vom Schmp. 196° keiner eingehenderen Unter: 
suchung unterzogen werden. Eine vorläufige Kohlenstoff-Wasser: 
stoffbestimmung ergab mit Wahrscheinlichkeit einen geringeren 
Gehalt an Kohlenstoff und Wasserstoff, als beim Delphinin. Da 
durch Hydroxylamin keine Oximbildung zu erzielen war, gewinnt die 
Annahme, daß die letzten Sauerstoffatome als Brücke vorliegen, an 
Beh nleheei Indessen müssen zunächst weitere Versuche er: 
olgen. 


Oxydative Spaltung des Delphinins, 


Als Oxydationsmittel wurden zunächst Wasserstoffperoxyd, 
Kaliumpermanganat in saurer und neutraler Lösung sowie Calcium- 
permanganat versucht. Da wir mit Calciumpermanganat in Aceton: 
lösung ein Spaltungsprodukt vom Fp. 214° in verhältnismäßig guter 
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Ausbeute erhielten, wurde vorläufig nur diese Reaktion näher ver- 
folgt. 


Beim Erhitzen von Delphinin mit der fünffachen Menge Perhydrol 
ging das Alkaloid bald in Lösung; nach der Entfernung des Wasser- 
stoffperoxyds und Eindampfen zum Trocknen verblieb ein in wenig 
heißem Wasser mit saurer Reaktion löslicher Stoff als farblos durch: 
sichtiges Harz. Unverändertes Alkaloid war darin nur in sehr 
geringen Mengen noch vorhanden. Da sich aus dem Reaktionsgemisch 

ein kristallisierbarer Stoff herausholen ließ, wurde der Versuch zus 
nächst zurückgestellt. 


Kaliumpermanganat in saurer Lösung schien das Delphinin nur 
wenig anzugreifen. Das gleiche Reagens, in neutraler Acetonlösung 
angewandt, erzeugte die auch bei der Calciumpermanganat-Oxydation 
in erheblich besserer Ausbeute erhältliche Verbindung vom Fp. 214°, 
daneben Spuren einer Säure (Fp. 115°) und einer stickstoffreien Sub: 
'stanz vom Fp. 211°, die in minimaler Menge in kleinen Warzen 
kristallisierte. Diese beiden Stoffe konnten noch nicht weiter unter: 
sucht werden. Ä 


Oxydation mit Calciumpermanganat. 


Das als Lösungsmittel dienende Aceton war vorher mit Kalium: 
permanganat bis zur bleibenden Rotfärbung am Rückflußkühler ge- 
kocht und dann so fraktioniert worden. Auf 1 Mol Delphinin 
kamen zunächst ?/s Mol Calciumpermanganat zur Anwendung. 


Demgemäß wurde 1 g Delphinin in 20 g des reinen Acetons gelöst 
und mit einer Lösung von 0.4 g Calciumpermanganat in 40 g ver: 
dünntem Aceton unter leichtem Erwärmen auf dem Wasserbade 
tropfenweise versetzt, vor jedem erneuten Zusatz Entfärbung ab- 
wartend, wobei die Beobachtung gemacht wurde, daß im Anfang 
Calciumpermanganat schwerer angriff als Kaliumpermanganat. Nach 
beendeter Oxydation wurde vom ausgeschiedenen Manganschlamm 
abfiltriert und dieser mehrmals mit heißem Aceton ausgewaschen, 
worauf sich im Filtrate beim Erkalten ein flockiger, voluminöser 
Niederschlag absetzte, der nochmals in Aceton gelöst bei langsamem 
Verdunsten in seidenglänzenden, büschelförmig angeordneten Nadeln 
kristallisiertee Nochmals umkristallisiert zeigte er den Schmp. 214°, 
löste sich in Aceton und Alkohol mit neutraler Reaktion und gab mit 
den Alkaloidreagenzien keinen Niederschlag. Die Ausbeute betrug 
0.2084 — 20.8°%/o. Das Filtrat enthielt bei starker alkalischer Reaktion 
und starker Ausfällung mit Kaliumwismutjodid offenbar noch unver: 
ändertes Delphinin. 


Da diese oxydative Spaltung einen gut kristallisierenden, scharf 
schmelzenden und daher jedenfalls einheitlichen Körper lieferte, 
wurde die Spaltung nochmals vorgenommen, von 5 g Delphinin aus» 
gehend, und zwar so, daß fünfmal 1 g in einzelnen getrennten Portionen 
in der oben beschriebenen Art und Weise oxydiert wurde. Die Fil 
trate vom Manganschlamm wurden alsdann vereinigt und einer lang- 
samen Verdunstung überlassen. Die Mutterlauge wurde etwas eins 


am 
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gedampft, bis sich erneut Kristalle abschieden, auch diese abgesaugt 
und als nichts mehr kristallisieren wollte, die Mutterlauge nochmals 
mit Calciumpermanganat oxydiert. Da auch diese zweite Oxydation 
denselben Stoff vom Schmp, 214° lieferte, war die Befürchtung einer 
noch weiter gehenden Oxydation kaum gegeben und die Mutterlauge 
wurde daher so lange mit Calciumpermanganat, in Aceton gelöst, ver: 
setzt, als noch eine Entfärbung eintrat. Die endgültig restierende 
Mutterlauge gab mit Kaliumwismutjodid keinen Niederschlag mehr, 
reagierte auch nicht mehr alkalisch, sondern sauer, ein Zeichen, daß 
das Delphinin nunmehr restlos oxydiert war. Bei der zweiten Oxyda: 
tion betrug die Ausbeute an Substanz vom Schmp. 214° 1.05 — 21°/o. 
Die sauer reagierende Mutterlauge wurde für spätere Aufarbeitung 
beiseite gestellt. 


Bei diesen Versuchen wurde als gasförmiges Oxydationsprodukt 
Kohlendioxyd durch Auffangen in Barytwasser in reichlicher Menge 
nachgewiesen. Die Ausbeute an dem neuen Stoff vom Schmp. 214° 
— künftig kurz als „X 214°“ bezeichnet — konnte schließlich bis auf 
33.83°/, des Ausgangsmateriales gesteigert werden. 


Aufarbeitung der Mutterlaugen. 


Die Gesamtmutterlaugen der oxydativen Spaltungen mit Calcium: 
permanganat wurden, da sie teilweise verharzt waren, durch Zusatz 
von wenig Alkohol in Lösung gebracht und hierauf mit viel Wasser 
zur Fällung versetzt. Die entstandene weiße Trübung war nach 
24 Std. verschwunden und hatte sich als leicht gelb gefärbter, harziger 
Lack an den Gefäßwandungen festgesetzt. Der wasser: und der 
alkohollösliche Teil wurden nun jeder für sich bestimmt und zur 
Wägung gebracht (siehe unten). 


Die von dem Harz abgegossene wässerige Lösung (A) wurde 
direkt mit Äther ausgeschüttelt, aus dem nach dem Verdunsten ein 
teilweise kristallinischer Rückstand verblieb, dessen Menge jedoch 
zu einer näheren Untersuchung zu gering war. Beim Eindampfen der 
mit Äther ausgeschüttelten wässerigen Lösung wurde ein deutlicher 
Geruch nach Essigsäure wahrgenommen, auch reagierte die Flüssig: 
keit schwach sauer. Zur weiteren Feststellung, ob bei der Oxydation 
eine Säure entsteht, die hier als Calciumsalz vorliegen würde, wurde 
die wässerige Lösung A nach dem Ausäthern zur Trockne verdampft, 
der Rückstand gewogen, wieder in Wasser gelöst, mit Schwefelsäure 
sauer gemacht und der Wasserdampfdestillation unterworfen, bis das 
übergehende Destillat nicht mehr sauer reagierte, was vollkommen 
selbst nach 1?/z 1 Destillat noch nicht erreicht war. Dasselbe war von 
fettig trübem Aussehen und roch auch nach Fettsäuren. Der ver- 
hältnismäßig hohe Laugenverbrauch, nämlich 14.7 ccm n/ıosLauge, zur 
Neutralisation, erschien allein für die dem Geruch nach entstandene 
Essigsäure zu hoch, so daß daneben die Bildung einer höheren Fett: 
saure als möglich in Betracht gezogen werden mußte. Das neutrali: 
sierte Destillat wurde zur Trockne gedampft, der resultierende, 
schmutziggelbe Rückstand in Wasser gelöst und mit Tierkohle ent: 
färbt. Der in Wasser sjch lösende Teil wurde wiederum eingedampft 
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und auf Essigsäure geprüft: Eisenchlorid gab in seiner Lösung eine 
rotbraune Färbung, aus der beim Erwärmen sich ein rotbrauner Nieder: 
schlag abschied. Silbernitrat gab einen weißen Niederschlag, der nach 
einiger Zeit schwarz wurde. Diese Reaktionen können auf das 
Vorhandensein von Essigsäure gedeutet werden, indes muß die Frage, 
ob noch eine oder mehrere höher molekulare Fettsäuren gleichzeitig 
vorlagen, was nach der äußeren Beschaffenheit des Wasserdampf: 
destillats möglich ist, noch offengelassen werden, da die verfügbaren 
Mengen sehr geringfügig waren. 


Das Gewichtsverhältnis der drei Anteile der Mutterlauge von 
X 214° war folgendes: 


1. Der alkohollösliche Anteil wog. . 191 = 7.6°0 
2. Die Ätherausschüttelung wog . . 1.07 = 4.2 
3. Der eingedampfte Rückstand wog. 3.68 — 14.7°/o 


also insgesamt etwa 26°)o. 

Bei der Oxydation mit Calciumpermanganat sind also entstanden: 
ein kristallisierender Stoff „X 214°“ zu 33.8°/0, Kohlendioxyd, daneben 
wahrscheinlich wenig Essigsäure und höhere Fettsäuren, endlich in 
kleinen Mengen ein vorläufig nicht charakterisierbares Harz. 


Untersuchung von „X 214°“, 


Zur Prüfung, ob die neue Substanz Kristallwasser enthielt, wurde 
sie im Vakuum über Schwefelsäure getrocknet und nach 3-48 Std. 
in Abständen von 3—10 Std. das Gewicht kontrolliert; desgleichen 
nach dem Trocknen im Trockenschrank bei 100 und 120°. Die ins 
gesamt erfolgte minimale Gewichtsabnahme von 0.0008 bei 0.2084 
angewandter Substanzmenge ließ den Körper als frei von Kristall: 
wasser erscheinen. Der Schmp. 214° war hierbei konstant geblieben. 


Die Analyse ergab folgende Werte: 


1. 0.09 g Sbst.: 2.05 ccm N (18°, 750.5 mm), N = 2.63 | Mittel 2.65 
2.0.08 „ „ 15 „ N (19, 7515 „ ), N = 268 [ "te 
3.0.0909 , „n Doei? 8 H,O und 0.216 g CO, = 7.39 H und 64.12 C 
4. 0.0779 „ „0049 „HsO „ 0.1813 „ CO = 7.04 H „ 63.49 C 
5. 0.0766 „ „ 0.0495 „ HO „ 0.1800 „CO, = 723H „ 6420C 
6. 0.0744 „ „ 0.047 „ HO „ 0.1763 „ CO, = 7.17 H  „ 6464C 
7. 0.0728 „ „ 0.0463 „ HO „ 0.1710 „ COs = 7.12 H „ 6408C 
8. 0.0824 „ „ 0.0551 „H3;O „ 0.1933, CO, = 7.448 H „ 64.00 C 
9.0.0785 » „0.0474 „ HO „ 0.1749 „ CO, = 716 H „ 6405 C 


Legt man die Analysen 1, 2 und 4 (mit niedrigstem CsGehalt) 
zugrunde, so berechnet sich als "vorläufig wahrscheinlichste Formel für 
den Stoff „X 214°“: 


C„H37 NO, (531.45). Ber.: C 63.24, H 7.02, N 2.64, 
Gef.: C 63.49, H 7.04, N 2.65. 


Allerdings ergeben die Mittelwerte der übrigen Verbrennungen 
einen etwas zu hohen Kohlenstoffgehalt (Mittel aller Analysen: 
64.04°/0, H 7.22°/0). 
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Die Verbindung „X 214°“ ist verhältnismäßig schwer löslich; 
Wasser löst kaum etwas auf, Äther wenig, Alkohol etwas mehr, am 
meisten Chloroform und Aceton. -Die Kristallisation erfolgt am 
besten aus verdünntem Aceton. Alle Lösungen waren gegen Lackmus 
neutral; die allgemeinen Alkaloidreagenzien gaben keine Fällungen. 

Salze (mit Säuren) waren nicht zu erhalten. Beim Versuche, ein 
Platindoppelsalz herzustellen, kristallisierte unter verschiedenen Bes 
dingungen aus der salzsauren, mit überschüssigem Platinchlorid ver; 
setzten Lösung nach einigen Stunden das Ausgangsmaterial in seiner 
charakteristischen Kristallform unverändert wieder aus. Dieselben 
Ergebnisse zeitigten Versuche, das Golddoppelsalz zu gewinnen. 
Hierbei wurde die Beobachtung gemacht, daß nach etwa 24 Std..in 
der acetonalkoholischen, mit Goldchloridlösung versetzten Lösung, 
Reduktion eintrat und eine starke rotviolette, fluorescierende, 
kolloidale Goldlösung entstand. Die Basizität des Delphinins schien 
demnach in dem durch die Oxydation entstandenen „X 214°“ auf ein 
Minimum gesunken zu sein, vielleicht infolge von Bildung saurer 
Gruppen im Molekül, so daß die neue Verbindung nicht mehr mit 
Säuren zur Bildung isolierbarer Salze befähigt ist. Darauf deuten 
auch die später ausgeführten Versuche zur Methylierung hin, wonach 
der Charakter der stickstoffhaltigen Gruppe sicher durch den Oxyda- 
tionsprozeß eine Veränderung erfahren haben muß, sowie das Ver: 
halten von „X 214°“ beim Erhitzen mit verdünnten Alkalien (s. unten). 
Weitere Versuche der Herstellung von Salzen wurden mit Salzsäure, 
Pikrinsäure und Oxalsäure angesetzt. Auch sie verliefen sämtlich 
negativ, während das Delphinin selbst, z. B. mit Oxalsäure, ein gut 
kristallisierendes Salz liefert. 


Optisches Verhalten von „X 214°“. 


Bei der Bestimmung der optischen Aktivität und Lichtbrechung 
von „X 214° konnte infolge der ziemlich großen Schwerlöslichkeit der 
Substanz in allen ihren Lösungsmitteln nur bei sehr geringer Konzen: 
tration gearbeitet werden. Selbst eine 0.4°/sige Lösung in 96°/,igem 
Alkohol kristallisierte nach einigen Stunden aus. Infolgedessen mußte 
vor jeder Bestimmung durch Erwärmen gelöst werden, sodann auf 20° 
abgekühlt und sogleich die Ablesung gemacht werden. 

Die Drehung bei c — 0.422 betrug im Mittel — 0.44°, veränderte 
sich auch nach Tagen nicht. Die Drehung der durch Oxydation aus 
dem Delphinin erhaltenen Substanz hatte also ein entgegengesetztes 
Vorzeichen erhalten und drehte auch erheblich stärker links, als 
Delphinin rechts. | as 
se ne 2 0 
bb = gg = 9222 

Die Bestimmung des Brechungsexponenten im Eintauch- 
refraktometer ergab 

für die Lösung . . . . 98.5 Skalenteile 
für Alkohol . . . 966 
folglich für die Substanz . 1.9 5 


1.32775 + 0.9 X 0.00039 = 1.3281 np. | 
Archiv und Berichte 1925. 19 
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Daraus errechnet sich die Molekularrefraktion: 


1.3281? — I 532 
1.3281? + 2 0.8088 


t 


= 133.5 


Bestimmung der Methoxylgruppen in „X 214°“. 


Die Methoxylgruppenbestimmung wurde nach der Zeiselschen 
Methode mit siedender Jodwasserstoffsäure ausgeführt und das sich 
bildende Jodmethyl in alkoholischer Silbernitratlösung aufgefangen. 
Das sich ausscheidende weiße Doppelsalz von Jodmethylsilbernitrat 
wurde mit Wasser zerlegt, der Alkohol auf dem Wasserbade verjagt 
un ais ausgeschiedene Jodsilber in einem Goochtiegel zur Wägung 
gebracht. 


Es wurden 4 Bestimmungen ausgeführt: 


Sbstm. gef. AgJ 0/0 OCH; 
1. 0.2296 0.3444 19.82 
2. 0.1663 0.2534 20.14 
3. 0.2551 0.3885 20.13 
4. 0.1842 0.2795 20.05 


Mittelwert: 20.04%. OCH, R 


C3sH37 NOx. Ber.: 4OCH, 23.31. 
Ber.: 30CH, 17.84. 


Der gefundene Wert liegt also in der Mitte und die genaue Zahl 
der Methoxylgruppen kann noch nicht angegeben werden. Die Urs 
sache ist noch nicht klargestellt worden; möglicherweise ist eine Vers 
schiebung eines Methyls an den Stickstoff eingetreten. Weitere Vers 
suche in dieser Richtung werden nach Beschaffung neuen Materials 
durchgeführt werden. 


Versuche zur Methylierung von „X 214°, 


Zur Methvlierung von „X 214° wurden zuerst Versuche mit Jod: 
methyl angestellt. Da Vorproben, die Substanz in alkoholischer und 
Acetonlösung, sowohl in der Kälte, wie beim Erhitzen unmittelbar 
zu methylieren, ergebnislos verlaufen waren, wurde die erschöpfende 
Methylierung nach Nölting versucht. 


0.53 g Sbst. wurden mit 20 ccm Wasser angeschüttelt, 5 g Jod: 
methyl zugegeben und unter Zusatz von etwas Natriumcarbonat 
24 Std. am Rückflußkühler auf dem Wasserbade im Sieden erhalten. 
Hierauf wurde das überschüssige Jodmethyl abdestilliert, wonach sich 
nach Zugabe einiger Kubikzentimeter Wasser ein Stoff fein kristallis 
nisch und schwach gelb gefärbt abschied, der abgesaugt wurde. Zur 
Entfernung nicht umgesetzter Substanz wurde mit warmem Äther auss 
geschüttelt. Zur Aufnahme ctwa gebildeten quartären Jodids wurde 
die alkalische Flüssigkeit nach der Entfernung des Äthers durch Ers 
wärmen nunmehr durch Chloroform ausgeschüttelt. Dieses hinterließ 
jedoch beim Verdunsten keinen nennenswerten Rückstand, jedenfalls 
nichts, was als quartäres Jodid angesprochen werden konnte. 
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Der aus der Flüssigkeit abgeschiedene kristallinische Stoff war 
nach zweimaligem Umkristallisieren aus Aceton rein weiß und erwies 
sich laut Schmelzpunkt 214° und der charakteristischen Kristallform 
als unverändertes Ausgangsmaterial. Es konnten 0.519 g zurück» 
gewonnen werden, also praktisch die in Arbeit genommene Menge. 
Auffallend ist, daß bei mehrstündigem Kochen mit Soda keine Ester: 
spaltung, d. h. keine Ser Benzoylgruppe eintrat, wie übers 
haupt der Benzoesäurerest in 214°“ fester zu haften schien, als im 
Delphinin. 


Da hiernach durch Einwirkung von Jodmethyl eine Methylierung 
nicht durchführbar erschien, wurde weiter versucht, diese durch 
Dimethylsulfat zu erzielen. Hierzu wurden 0.404 Sbst. in ca. 50 ccm 
Benzol gelöst, 0.4 g Magnesiumoxyd und 2 g Dimethylsulfat zugefügt 
und 6 Std. am Rückflußkühler im leichten Sieden erhalten. Alsdann 
wurde das Benzol abdestilliert, der Rückstand zur Umsetzung des 
Sulfats in das Jodid mit einigen Kristallen Jodkalium und 10 ccm 
Wasser versetzt und 20 Minuten zum Sieden erhitzt. Die erkaltete 
Mischung wurde mit Chloroform ausgeschüttelt.e. Nach dem Ver; 
dunsten und Umkristallisieren des Rückstandes mußte auch hier am 
Schmp. 214° das unveränderte Ausgangsmaterial festgestellt werden. 


Beide Methoden, die beim Delphinin ohne besondere Schwierigs 
keit zu quartären Jodiden geführt hatten, verliefen also bei dem 
Oxydationsprodukt ergebnislos. Wie aus der Unfähigkeit der Ver: 
bindung „X 214°“ mit Säuren Salze zu bilden, ist auch hieraus zu 
schließen, daß durch die Oxydation der Charakter der stickstoff» 
haltigen Gruppe verändert worden sein muß. 


Verhalten von „X 214“ gegen Wasser bzw. Kalilauge. 


In dem Oxydationsprodukt vom Schmp. 214° war nach Vorvers 
suchen der Benzoylrest noch vorhanden. Es wurde daher der gleichen 
Hydrolyse unterworfen wie das Delphinin. 


0.5791 g „X 214°“ wurden mit ca. 100 ccm Wasser 2 Tage lang mit 
kleiner Flamme am Rückflußkühler auf dem Asbestdrahtnetz gekocht. 
Es erfolgte keine restlose Lösung, wohl aber eine sichtbare Abnahme 
der suspendierten Substanz. Die Flüssigkeit reagierte sauer und war 
leicht gelblich gefärbt. Zur Trennung der zu erwartenden Spaltstücke 
wurde die Gesamtflüssigkeit mit dem ungelöst gebliebenen Anteil 
zuerst salzsauer gemacht und mit Äther ausgeschüttelt, bis dieser 
nichts mehr aufnahm. Nach dem Verdunsten hinterblicben 
0.0307 g Rückstand, der nach der Kristallform als Benzoesäure an: 
gesprochen wurde, aber einen intensiven Geruch nach Vanillin auf- 
wies. Eine Probe, mit der gleichen Menge Phloroglucin und 3 Tropfen 
konzentrierter Salzsäure versetzt und geschmolzen, wurde rot. 


Hierauf wurde mit Kalilauge alkalisch gemacht und mit Äther 
ausgeschüttelt. Als dieser nichts mehr aufnahm, wurde wieder sauer 
und dann mit Natriumbicarbonat alkalisch gemacht und mit einem 
Gemisch von 3 Teilen Äther und 1 Teil Chloroform ausgeschüttelt. 
Hierbei ging der beim Kochen ungelöst gebliebene Anteil in Lösung. 

19° 
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Der Rückstand betrug 0.0130 + 0.4718 — 0.4848 und erwies sich laut 
Schmp. 214° als unverändertes Ausgangsmaterial. Zuletzt wurde die 
Flüssigkeit eingedampft und mit absolutem Alkohol und Aceton aus: 
gezogen. Der Rückstand betrug 0.0506, so daß von 0.5791 g insgesamt 
0.5354 zurückgenommen wurden und nur ca, 7.5°/ durch das 48 Std. 
lange Kochen mit Wasser verändert waren. 


Das Oxydationsprodukt „X 214°“ hatte im Vergleich zum Delphinin 
kaum noch basische Eigenschaften, es zeigte aber auch bei neutraler 
Reaktion in allen Lösungsmitteln keinen ausgesprochenen Säurecha= 
rakter. Das Vorliegen eines Lactons oder inneren Anhydrids war 
möglich. Zur Prüfung in dieser Richtung wurden gewogene Mengen 
in je 50 ccm neutralem absoluten Alkohol gelöst, mit überschüssiger 
n|: Kalilauge verschieden lange gekocht und dann der Laugenüber- 
schuß mit n/ıo Salzsäure zurücktitriert. 

1. 0.2328 g Sbst. binden bei einstündigem Kochen 10. 15 ccm n/ıe 
Lauge, auf 1 g Sbst. berechnet also 43.6 ccm n/ıo Lauge. — 2. 0.1467 g Sbst. 
binden 4.5 ccm, also 1 g = 30.7 ccm n/ıo Lauge. — 3. 0.2208 g Sbst. binden 
7.88 ccm, also 1 g — 35.6 ccm n/1 Lauge. — 4. 0.1802 g Sbst. binden 6.05 ccm, 
also 1 p= 33.5 ccm n/ıo Lauge. 

Danach ist nach einstündigem Kochen die Reaktion noch nicht 
beendigt. Daher wurden die austitrierten Proben 3 und 4 mit weiteren 
10 ccm n/ıo Lauge nochmals 2 Std. gekocht; Gesamtverbrauch an Lauge 
nunmehr bei 3: 52.3 ccm, bei 4: 50.6 ccm n/ıo Lauge. Nach abermaligem 
Zusatz von je 10 ccm n/ı Lauge wurde nun weitergekocht, bis kein 
Verbrauch an Lauge mehr eintrat, und als Endwert für je 1 g Sbst. 
erhalten: bei 3 insgesamt 54.12 ccm, bei 4: 54.38 ccm n/ıo Lauge, also 
gut übereinstimmende Werte. 

Die beiden Versuche 3 und 4 wurden sodann vereinigt; die hierbei 
benutzte Gesamteinwage von 0.2208 + 0.1802 — 0.401 g Sbst. hatte 
21.75 ccm n/ıo Lauge gebunden. 


Die Mischung wurde sauer gemacht und quantitativ mit Äther 
ausgeschüttelt, wobei ein Rückstand von 0.0967 Rohbenzoesäure — 24°/o 
verblieb. Wegen der Verunreinigungen wurde die Ausschüttelung 
titrimetrisch nachgeprüft, wobei 6.9 ccm n/ıo Lauge — 0.0842 Benzoe- 
säure —= 21°/o festgestellt wurden (= 18.09°%/0 CeHsCO). Berechnet 
wurde für „X 214°“ 22.9°/, Benzoesäure (19.7°/o CeHsCO). Das Molekül 
„x 214% enthielt demnach noch eine Benzoylgruppe. 


Die erhaltene Benzoesäure kristallisierte aus verdünntem Alkohol 
in zierlich verzweigten Krisfallen von leicht gelblicher Farbe und zeigte 
einen deutlich wahrnehmbaren Geruch nach Vanillin, an die Benzoes 
säure des Deutschen Arzneibuches, aus Harz gewonnen, erinnernd. 
Der Schmp. lag bei 115—116°. Mit Phloroglucin und Salzsäure trat eine 
Rötung ein, 

Diese Untersuchung hatte in erster Linie den Beweis erbracht, 
daß der eine Benzoesäurerest auch noch in dem Molekül des auf 
oxydativem Wege erhaltenen „X 214°“ enthalten ist; ferner war wie bei 
der hydrolytischen Spaltung von „X 214°“ Vanillin, wenn auch nur in 
geringer Menge, entstanden und nachgewiesen worden. 

Von 0.401 g Sbst. waren 21.75 ccm n/ıo Lauge gebunden worden. 
Für Benzoesäure berechnet sich ein Verbrauch von 7.54 ccm, zur 
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Titration der abgeschiedenen Benzoesäure waren (s. oben) 6.9 ccm 
verbraucht worden. 

Nimmt man nun an, daß zwei weitere Mol, Kaliumhydroxyd für 
die Entstehung zweier saurer Gruppen verbraucht wären, wenn-man 
die Möglichkeit einer anhydridartigen oder lactonartigen Bindung 
ins Auge faßt, so berechnet sich dafür ein weiterer Verbrauch von 
15.08 ccm, also insgesamt ein solcher von 22,62 ccm, demgegenüber 
ein tatsächlicher Verbrauch von 21.75 ccm einen hinreichend genauen 
Wert vorstellt. Hiernach läßt sich wohl vermuten, daß in dem Oxy- 
dationsprodukt „X 214°“ der Benzoylester einer Verbindung vorliegt, 
die durch Kochen mit Lauge unter Bildung von zwei sauren Gruppen 
aufgespalten wird. 


Zusammenfassung: 


Das Ergebnis der vorliegenden Untersuchungen ist folgendes: 


l. Aus D. elatum sind neue Basen isoliert worden, über die einige 
Angaben gemacht werden. i 


2. In D. Staphisagria überwiegt bei weitem das Delphinin; außer 
diesem und Delphisin kommt eine weitere kristallisierbare Base 
in sehr kleiner Menge vor. Die Analyse des Delphinins bestätigt 
die Formel C4»H«»NOs. 


. Ermittlung der Polarisation und Refraktion des Delphinins. 

4, Abspaltung von 19°/, Benzoesäure durch Hydrolyse aus dem Del: 
phinin; keine Oximbildung mit Hydroxylamin. | 

. Oxydative Spaltung des Delphinins, welche ergibt: 
a) eine neue Substanz vom Schmp. 214° in 34°/siger Ausbeute, 
b) Abspaltung von Kohlendioxyd, | 
c) wahrscheinliches Auftreten von Essigsäure und einer oder 

mehrerer höherer Fettsäuren (?). 
6. Bei Weiterbehandlung des Oxydationsproduktes „X 214%: 


a) Abspaltung von 21°/, Benzoesäure durch Hydrolyse, damit der 
Beweis des Vorhandenseins einer Benzoylgruppe im Molekül, 


b) Auffinden von Vanillin beim Behandeln mit Kalilauge, 
c) Vorhandensein von 3 oder 4 Methoxylgruppen, 


d) Salzbildungs- und Methylierungsversuche verlaufen negativ in- 
folge wahrscheinlicher Veränderung am Stickstoffatom, 


e) Ermittelung der Polarisation und Refraktion von „X 214. 


Q 


Wi 


Zum Schlusse mag noch erwähnt werden, daß bei einem Versuch 
der Zinkstaubdestillation des Delphinins, der vorläufig nur mit einem 
geringen Rest noch vorhandenen Materials ausgeführt werden konnte, 
Trimethylamin (Geruch) und Pyridin (Geruch, Quecksilberverbindung) 
erkannt werden konnten. 
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18. K. Feist und G.L. Dschu: 
Über die Alkaloide der Columbowurzel. 


[3. Mitteilung‘)]. 


(Aus dem Pharmazeutisch:Chemischen Institut der Universität Göttingen.) 


Eingegangen am 9. April 1925. 


Die Columbowurzel, stammend von Jatrorrhiza palmata, enthält 
mehrere Alkaloide und daneben noch andere Inhaltsstoffe. Diese 
Mannigfaltigkeit ist nicht erstaunlich, da die Menispermaceen, zu 
denen Jatrorrhiza palmata gehört, nahe verwandt sind mit anderen 
Pflanzenfamilien, deren Vertreter, z. B. Corydalis, Papaver, zum Teil 
eine sehr große Zahl von Inhaltsstoffen, namentlich Alkaloiden auf- 
weisen. ` 


Ursprünglich wurde angenommen, daß die Columbowurzel nur 
ein Alkaloid, das Berberin, enthalte. H. M. Gordin?) zeigte aber 
dann, daß Berberin nicht in der Columbowurzel vorkommt. Der Be: 
fund Gordins wurde durch J. Gadamer?) im wesentlichen be- 
stätigt. Sein Ergebnis faßte er in den bekannten vier Leitsätzen 
zusammen. Über die Berberinreaktion H.M. Gordins, die in alka- 
lischer Lösung bei Gegenwart von Aceton zur Bildung von schwer: 
löslichem, kristallisiertem Aceton:Berberin führt, schreibt er folgendes: 


„Nach einigen Tagen hatte sich neben anscheinend amorphen 
gelben Massen eine kleine Menge eines kristallinischen Körpers ges 
bildet, der eventuell aus Aceton-Berberin bestehen konnte.“ 


Aus einem anderen Teil seines Columbowurzelauszuges fällte 
Gadamer*) die Alkaloide mit Jodkalium und erhielt dabei nach 
dem Umkristallisieren ein schwer lösliches und ein leichter lös: 
liches Jodid. Mit beiden stellte er die Gordinsche Aceton: 
Berberin » Reaktion erneut an. Das leichter lösliche Jodid 
gab sie nicht, das schwerer lösliche lieferte unter dem Ein: 
fluß des Alkalis eine tiefrot gefärbte Lösung und schied erst all: 
mählich eine kleine Menge eines amorphen Stoffes ab, Berberinjodid 
ergab unter den gleichen Bedingungen die hellgelbe kristallinische 
Acetonverbindung. 

: Die von H. M. Gordin?) untersuchte Columbowurzel hat also 
offenbar kein Alkaloid, das in seinem Verhalten dem Berberin ähae 
lich ist, enthalten. Die Untersuchungen von J. Gadamer®°) lassen 


1) 1. Mitteilung: Archiv d. Pharm., 245, 586 (1907); 2. Mitteilung: Archiv 
d. Pharm. 256, 1 (1918). Diese Mitteilung ist nur als vorläufige anzusehen; sie 
bedarf noch der Ergänzung nach verschiedenen Richtungen. Sie wurde not: 
wendig, weil eine Veröffentlichung von anderer Seite auf demselben Gebiete 
in Aussicht steht. 

2) H.M. Gordin, Archiv d. Pharm., 240, 146 (1902). 

3) J. Gadamer, Archiv d. Pharm., 240, 450 (1902). 

3) J. Gadamer, Archiv d. Pharm., 240, 452 (1902). 

5 H. M. Gordin, Archiv d. Pharm., 240, 146 (1902). 

ec) J. Gadamer, Archiv d. Pharm., 240, 452 (1902). 
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aber die Anwesenheit eines solchen, wenn auch nur in kleiner Menge, 
erkennen. In der Tat wurde dann ein solches’) aufgefunden (Palmatin), 
das, wie aus neueren Untersuchungen?) hervorgeht, mitunter in der 
Wurzel vorherrschend ist. Auch die älteren Angaben von 
C. Bödeker?), A. Kremel') E. Bocchiola*) und 
A. Hilger'*) über den Berberingehalt der Columbowurzel gewinnen 
in diesem Zusammenhang erneutes Interesse, Auf alle Fälle muß man 
aus den verschiedenen Beobachtungen auf eine wechselnde Zusammen: 
setzung der Inhaltsstoffe schließen. J. Gadamer'*) erwähnt später 
neben drei Alkaloiden, von denen eines in sehr spärlicher Menge vor: 
kommt, noch das Vorhandensein von amorphen Basen. 


Das dem Berberin ähnliche Alkaloid (Palmatin) wurde schließlich 
in solcher Menge gewonnen, daß seine Konstitution durch Abbau 
aufgeklärt werden konnte‘). Es wurde auch in den Abbauprodukten 
weitgehende Übereinstimmung mit dem Berberin gefunden und eine 
Formel aufgestellt, die sich von der des Berberins nur durch das Auf: 
treten zweier Methoxylgruppen an Stelle einer Dioxymethylengruppe 
unterschied. Diese Konstitutionsformel wurde von E. Späth) bes 
stätigt, indem er das von Pictet'*) bereits synthetisch hergestellte 
Berberin in Palmatin verwandelte. 


E. Späth”) hat sich sodann auch mit den beiden anderen 
Alkaloiden der Columbowurzel beschäftigt und gefunden, daß sie bei 
der Methylierung Palmatin ergaben (Vergleich der Tetrahydrover: 
bindungen) und sich nicht, wie früher angenommen, von einer um 
ein Sauerstoffatom reicheren Base ableiten. 


Hierdurch veranlaßt haben wir erneut aus einer vonGeheu.Co. 
bezogenen Columbowurzel die Alkaloide hergestellt. 


3 kg der grob gepulverten Wurzel wurden nacheinander mit 
Petroläther, Äther, Benzol und Alkohol bis zur jedesmaligen Er: 
schöpfung extrahiert. Der alkoholische Auszug enthielt die Alkaloide, 
Der Alkohol wurde abdestilliert, der Rückstand mit heißem Wasser 
aufgenommen, die Lösung mit Kieselgur geklärt und die Basen darz 
aus mit Jodkalium als Jodide ausgefällt. Durch Kühlen der Lösung 
mit Eiswasser schieden sie sich fast quantitativ aus. Das Gesamt: 
gewicht der Rohjodide betrug 130 g. 


?) K. Feist, Archiv d. Pharm., 245, 595 (1907). 

8) E. Späth u. K.Böhm, Ber., 55, 2985 (1922). 

°) Annal. d. Physik u. Chemie, 67. 

10) Jahresb. d. Pharm., 471 (1887). 

11) C., 1, 110 (1891). 

12) Zeitschr. d. Allgem. österr. Apoth.:-Vereins, 8 (1896). 

13) J. Gadamer, Apotheker:Ztg., 21, 843 (1906). 

14) K, Feist, Archiv d. Pharm., 245 625 (1907) und K. Feist und 
G. Sandstede, 'Archiv d. Pharm., 256, 1 (1918). 

13) E. Späth u. N. Lang, Ber., 54, 3064 (1921). 

16) A. Pictet u. Gams, Ber., 44, "2480 (1911). 

17) E. Späth u. K. Böhm, Ber., 55, 2985 (1922). 
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. Wie bei früheren Arbeiten wurde die verschiedene Löslichkeit 
der Jodide in verdünnter — wir verwendeten 6°/ige — Natronlauge”) 
benutzt, um das vollständig methylierte Palmatin von den Phenolbasen 
zu trennen. Der nicht in Lösung gegangene Anteil betrug etwa 60 g 
(Palmatinjodid), während die in Lösung gegangenen Phenolbasen nach 
en EEE mit: Dimethylsulfat 59 g methylierte Phenolbasen 
ieferten. | 

Das Palmatin und seine Salze wurden noch einmal einer ein: 
gehenden Untersuchung unterworfen, weil dieselben zum Vergleich 
mit den später aus den methylierten Phenolbasen erhaltenen Salzen 
dienen sollten. Die früheren Ergebnisse!) wurden bestätigt. 


Palmatrubin. 


Näher haben wir uns mit dem Palmatrubin (entsprechend Berber: 
rubin), das zuerst von Feist und Sandstede?°°) erhalten wurde, 
beschäftigt. Wir erhielten es durch dreistündiges Erhitzen des Palmas 
tinchlorids in einer Kohlendioxydatmosphärc auf seinen Schmp. (194°). 
Das erhaltene schwarzbraune Produkt wurde in Chloroform gelöst. 
Die filtrierte Lösung war schön dunkelrot. -Beim Verdunsten des 
Chloroforms blieb das Palmatrubin als kristallinische Masse zurück. 
Um es in besserer Form zu erhalten, wurde es aus Äthyl- und Methyl. 
alkohol umgelöst, aber auch hieraus wurden nur undeutlich kristal- 
linische Massen erhalten. Der Schmelzpunkt des Palmatrubins liegt 
sehr hoch und ist unscharf, ebenso wie der des Berberrubins. Er liegt 
bei 290-—295°. In ebenso guter Ausbeute erhielten wir das Palmatrubin 
aus Palmatinjodid durch Erhitzen desselben in Kohlendioxydatmo: 
sphäre oder im Vakuum. In alkoholischer Silbernitratlösung war das 
abgespaltene Jodmethyl gut nachweisbar. f 

Um besser kristallisierte Produkte zu erhalten, wurde das Palmat: 
rubinhydrochlorid und ehydrojodid hergestellt. Die Bezeichnungen 
wurden dem Berberrubinhydrochlorid?!) (=sulfat) nachgebildet. 


Palmatrubinhydrochlorid. 


Zur Herstellung seines Hydrochlorids wurde das Palmatrubin in 
warmem Wasser gelöst und zu der Lösung eine etwas mehr als berech- 
nete Menge Salzsäure gegeben. Da hierbei keine Abscheidung erfolgte, 
wurde die Lösung mit Kochsalz gesättigt und mit Eis gekühlt. Nun 
entstand ein rotgelber Niederschlag, der abgesaugt und aus Alkohol 
umgelöst wurde. Das Hydrochlorid bildete nun ebenfalls kristalli: 
nische Massen. Einen Schmelzpunkt zeigte es nicht. Beim Erhitzen 
über 100° färbte es sich dunkel. Die Färbung nahm allmählich immer 


18) Wir haben vorläufig nur die anoak der Jodide durch Natronlauge 
vorgenommen. Später soll auch die von J, Gadamer, Archiv d. Pharm., 
240, 452 (1902), beobachtete Löslichkeit in Ammoniak und die von E.Späth, 
Ber., 55, 2987 (1922), angegebene Löslichkeit in Kaliumcarbonatlösung zur 
Differenzierung verwertet werden. 

19) K. Feist, Archiv d. Pharm., 245, 586 (1907) und K. Feist u. 
G. Sandstede, Archiv d. Pharm., 256, 1 (1918). 

2) K. Feist u. G.Sandstede, Archiv d. Pharm., 256, 23 (1918). 

2) G, Frerichs, Archiv d. Pharm., 248, 279 (1910). 


Über die Alkaloide der Columbowurzel 297 


mehr zu, Zur Analyse wurde das bei 100° getrocknete Hydrochlorid 
verwendet. 


0.2441 g Palmatrubinhy drochlorid ergaben nach Carius 0.0927 g Chlor- 


silber. 
C„H»NO,Cl. Ber.: CI 9.5. 
Gef.: CI 9.4. 


Palmatrubinhydrojodid. 


Das Palmatrubinhydrojodid wurde durch Fällen einer wässerigen 
Lösung des Hydrochlorids mit Jodkalium als hellgelber Niederschlag 
erhalten. Durch Umlösen aus Alkohol erschien es. in undeutlich 
kristallinischer Form. Versuche, es besser kristallisiert zu erhalten, 
führten zu keinem Ergebnis. Der Schmelzpunkt war auch hier nicht 
feststellbar. Das gesamte Verhalten des Hydrojodids ist also dem des 
Hydrochlorids ähnlich. Zur Analyse wurde hiervon eine Methoxyl- 
bestimmung nach Zeisel ausgeführt. 

0.0556 g Palmatrubinhydrojodid (bei 100% getrocknet) ergaben 0.0831 g 


Jodsilber. 
CuHuNO(OCH,)s -J. Ber.: OCH, 20.00. 
Gef.: OCH, 19.75. 

Die gefundene Methoxylzahl steht mit der Theorie im Einklang, 
ebenso wie der Chlorgehalt des Hydrochlorids der Formel entsprach, 
obwohl die Kristallform beider Salze, wie auch des Palmatrubins, zu 
wünschen übrig ließ. 

G. Frerichs erteilt dem Berberrubin auf Grund seiner Unter 
suchungen die Formel: 


sA 


CH cHd l 


se y y 
HCO. ch yon 


= 


Er bemerkt. allerdings dazu”): „In der Formel de Bebenubıns 
habe ich angenommen, daß die Methoxylgruppe in Reaktion tritt, die 
dem Stickstoffatom am nächsten steht. Für diese Annahme fehlt vor: 
läufig die experimentelle Stütze.“ Am Modell ist diese Form am wahr: 
scheinlichsten, sehr unwahrscheinlich dagegen die noch mögliche 
zweite Phenolbetainform., 

Vom Palmatin würden bei Ersatz einer Methoxylgruppe durch 
eine Hydroxylgruppe vier Phenolbetaine möglich sein. In Analogie 
zum Berberrubin käme aber dafür folgende Formel in Betracht: 


2) G. Frerichs, Archiv d, Pharm. 248, 278 (1910); G. Frerichs u. 
Stöpel, Archiv d. Pharm., 251, 322 (1913). 
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en 


= OCH; 
nof © 3A 


HCO. T \ An 


RoR 


Das Palmatrubinhydrochlorid (ehydrojodid) würde dann die 
Formel erhalten: 


C-OCH, 


Er 
-CHCH 
HANNAS = 


HCO-O 4 A CH, 
> CH | CH2 
OH CI(J) 


Weitere Untersuchungen über das Palmatrubin und das gleichfalls 
hergestellte Jatrorrhizrubin sind im Gange, 


Phenolbasen. 


A. Methyläther der Phenolbasen. 


Die vorher erwähnten, frisch dargestellten Phenolbasen waren 
durch Methylierung mit Dimethylsulfat i in 59 g ihrer Methyläther ver: 
wandelt worden. Durch Umkristallisieren aus Alkohol wurden feine 
hellgelbe Prismen erhalten. Der Schmelzpunkt der trockenen Kristalle 
lag bei 222°. Hierdurch unterschieden sie sich von dem früher??) be: 
schriebenen Bisulfat des Columbamin-Methyläthers, dessen Schmelz» 
punkt bei 183° gefunden wurde. 

Die weitere Untersuchung ergab: 


a) Wassergehaltsbestimmung. 

0.1224 g Sbst. verloren bei 100° 0.0040 g = 3.27% H,O. — 0.1172 g Sbst. 
verloren bei 100° 0.0035 g = 3.00% H,O. — 0.1708 g Sbst. verloren bei 100° 
o — 3.45% H,O. — 0.1157 g Sbst. verloren bei 100° 0.0040 g = 

. 0 

Das Kristallwasser wird sehr festgehalten. Substanz, die einen 
ganzen Monat an freier Luft gestanden hatte, zeigte auch denselben 
Wassergehalt. , 


b) Schwefelbestimmung nach Carius, 


0.1137 g der bei 100° getrockneten Sbst. ergaben 0.0614 g BaSO, — 7.41% S. 
— 0.1117 g der bei 100° getrockneten Sbst. ergaben 0.0571 g BaSO, — 7.02% S. 


23) K. Feist u. G. Sandstede, Archiv d. Pharm. 256, 24 (1918). 
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c) Methoxylbestimmungnach Zeisel. 


Die Bestimmung wurde ausgeführt, indem der rote Phosphor mit 
einer Lösung von Cadmiumsulfat angeschüttelt wurde, um den ent: 
stehenden Schwefelwasserstoff zu binden. 

0.1629 g der bei 100° getrockneten Sbst. ergaben 0.4134 g AgJ = 33.53%. 
— 0.1555 g der bei 100° getrockneten Sbst. ergaben 0.3930 g AgJ = 33.39%. 

Die Analysen stimmten auf methylschwefelsaures Palmatin. 

C2:-Hz3 NO.4 .O. SO, . OCH, . H,O. Ber.: H,O 3.7. 
Gef.: H,O 3.27, 3.00, 3.45, 3.45. 
C„H3»NO,.OSO, .OCH,. Ber.: S 6.97, OCH, 33.67 (5 OCH;-Gruppen). 
Gef.: S 7.41, 7.02, OCH, 33.53, 33.39. 

Zum weiteren Beweise, daß hier ein Abkömmling des Palmatins 
vorlag, wurde das Methosulfat ins Jodid verwandelt. Dieses schmolz 
bei 236—238°, dem Schmelzpunkt des Palmatinjodids, unter Zer: 
setzung. Eine Mischung des Jodids mit Palmatinjodid zeigte keine 


Depression im Schmelzpunkt. Die Analysen des Jodids stimmten auf 
Palmatinjodid: ° 


a) Wassergehaltsbestim mung. 
0.1412 g Sbst. verloren bei 100° 0.0090 g H,O = 6.37%. 


b) Jodbestimmung nach Carius. 


0.1957 g der bei 100—120° getrockneten Sbst. ergaben 0.0952 g AgJ = 
2629% J. 


c) Methoxylbestimmung nach Zeisel. 

0.1482 g der bei 100-1200 getrockneten Sbst. ergaben 0.2826 g AgJ = 
252% OCH,. — 0.1274 € der bei 100-—120° getrockneten Sbst. ergaben 
0.2557 g AgJ = 26.48% OCH;. 

C„H»NO,J. Ber.: H,O 6.99 (2 H0), J 26.5, OCH, 25.9 (4 OCH,:-Gruppen). 
Gef.: H,O 6.37 J 26.29, OCH; 25.2, 26.48. 


Ebenso entsprach das aus dem Jodid dargestellte Nitrat dem 
Palmatinnitrat: Fp. 238—239° unter Zersetzung: 


a) Wassergehaltsbestimmung. 
0.1464 g Sbst. verloren bei 100° 0.0110 g H,O = 7.5%. 


b) Methoxylbestimmung nach Zeisel. 


0.1354 der bei 100° getrockneten Sbst. ergaben 0.3121 g AgJ = 
0.45% OCH,. 
C,H2»NO,.NO,. Ber: H,O 8.00 (2H,0), OCH, 29.95. 
Gef.: H,O 7.51, _ OCH, 30.45. 


Nun wurden die von den früheren Untersuchungen noch vor: 
handenen Salze des Columbamins und Jatrorrhizins bzw. ihrer 
Methyläther zum Vergleich herangezogen. 

Der von früher aufbewahrte Methyläther des Columbaminjodids 
bzw, der damit identische Dimethyläther des Jatrorrhizinjodids zeigte 
eine dunklere Farbe als das frisch hergestellte, rein gelbe Palmatin- 


i 
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jodid und das Jodid der methylierten Phenolbasen. Nach dem Um: 
kristallisieren aus Wasser, dem schweflige Saure zugesetzt war, um 
Perjodide zu reduzieren, zeigte das Präparat den Schmp., 236—238". 
Die Mischung mit Palmatinjodid oder dem Jodid der methylierten 
Phenolbase gab keine Depression des Schmelzpunktes. Die Analysen 
stimmten auf Palmatinjodid. 


a) Methoxylbestimmung nach Zeisel. 


0.1384 g der bei 100° getrockneten Sbst. ergaben 0.2615 g AgJ = 
24.96% OCH,. | 


b) JodbestimmüungnachCarius. 


0.2320 g der bei 100° nn Sbst. ergaben 0.1131 g AgJ — 26.4% J. 
C,.Ha O,J Ber.: OCH, 25.9, J 26.5. ` 
Gef.: OCH, 24.96, J 26.4. 

Das aus dem Jodid gewonnene Chlorid zeigte die Eigenschaften 
des Palmatinchlorids. 

Ferner wurde aus aufbewahrtem Methyläther des Columbamin: 
a durch Fällen mit Jodkalium das Jodid dargestellt und unter: 
sucht. 


0.1514 f des bei 100° getrockneten Jodids ergaben 0.2964 g AgJ = 
25.86% OCH;. 
Cz1H22NO,J (Palmatinjodid). Ber.: OCH, 25.9. 
Gef.: OCH, 25.86. 


Durch den Vergleich der methylierten Base mit Palmatin scheint 
also die Identität beider erwiesen zu sein. Das Ausgangsmaterial 
konnte aher ein Gemisch mehrerer Phenolbasen gewesen sein. Des: 
halb mußten die von früher aufbewahrten Phenolbasen, das Columba: 
min und das Jatrorrhizin, erneut untersucht werden. 


B. Freie Phenolbasen. 


a) Columbamin. 


Das umkristallisierte Columbaminjodid schmolz bei 226—-227° und 
lieferte mit verdünnter Natronlauge dunkelrote Lösungen. 
Die Analysen ergaben folgende Werte: 


a) Wassergehaltsbestimmung. 
0.1014 g Sbst. verloren bei 100° 0.0068 g H:O = 6.71%. 


b) Jodbestimmungnach Carius, 


0.1829 g der bei 100° getrockneten Sbst. ergaben 0.0887 g AgJ = 26.21% J. 


c) Methoxylbestimmung nach Zeisel. 


0.0941 f der bei 100° getrockneten Sbst. ergaben 0.1822 g AgJ = 
25.6% OCH;. 
Gefunden wurde jetzt: J 26.21%, OCH, 25.6%. 
Gefunden wurde früher?®): J 26.2%, OCH, 23.2%. 


24) K, Feist, Archiv d. Pharm., 245, 600 (1907). 
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Theoretischer Wert für C„H»NO,J: J 25.6%, OCH, 25.04%. 
(Columbaminjodid) 
Theoretischer Wert für C,,H„NO,J: J 265%, OCH, 25.9%. 
(Palmatinjodid) 


Man sieht, daß die Resultate angetan sind, die Formel des 
Columbaminjodids in gewissem Sinne zu bestätigen, wenn auch unver- 
kennbar ist, daß sie der Formel des Palmatinjodids näher kommen als 
der des Columbaminjodids. Wenn nun die Werte für die methylierte 
Base einen höheren Methoxylgehalt und einen geringeren Jodgehalt 
ergeben hätten, würde man weitere Anhaltspunkte für die Richtig- 
keit der Columbaminformel gehabt haben. Da nun die Analysen der 
Salze der methylierten Basen aber den Salzen des Palmatins ent- 
sprechen und die Ergebnisse der Columbaminanalysen keine genaue 
Entscheidung zulassen, ist bei uns die Vermutung aufgetaucht, daß das 
Columbamin ein Gemisch aus Palmatin und einer Phenolbase ist. In 
diesem Falle müßte sich das Columbamin zerlegen lassen. 

Es wurde nun ein von früher aufbewahrtes Columbaminchlorid, 
dessen Zusammensetzung nach früherer Angabe”) C»H2=NO:;sCl war: 


C,H,NO,Cl. Ber.: CIl 8.8 
Gef. CI 8.9 


zu zerlegen versucht. Es wurde in Wasser gelöst. Aus der wässerigen 
Lösung wurde das Columbaminjodid durch Jodkalium ausgefällt. Das 
von der Mutterlauge abgesaugte und zwischen Fließpapier getrocknete 
Jodid wog im lufttrockenen Zustand 2.2 g. Sein Schmelzpunkt lag bei 
224° unter Zersetzung. Das fein gepulverte Jodid wurde nun in 150 ccm 
6°%/oiger Natronlauge unter Umrühren und Eiskühlung eingetragen. 
Nach langem Stehen schieden sich feine gelbe, nicht in Natronlauge 
lösliche Kristalle aus der dunkelbraunen Flüssigkeit als Bodensatz 
ab. Die Kristalle wurden von der Flüssigkeit abgesaugt und mit 
30 ccm eisgekühltem Wasser mehrere Male gut gewaschen. Die 
Ban se raune Flüssigkeit und das Waschwasser wurden getrennt auf: 
ewahrt. 


Die auf oben beschriebene Weise erhaltenen Kristalle gaben in 
wässeriger Lösung mit verdünnter Natronlauge keine Färbung. Es 
war also wahrscheinlich, daß sie keine Phenolbase darstellten. Sie 
wurden nun aus heißem Wasser, worin sie ebenso wie in Alkohol 
ziemlich schwer löslich waren, umkristallisiertt. Die beim Umlösen 
aus Alkohol bzw. Wasser erhaltenen feinen gelben Kristalle schmolzen, 
wie das Palmatinjodid, bei 236—-238° unter Zersetzung. Die ganze 
Ausbeute an in Natronlauge nichtlöslichen Kristallen betrug 1.3 g 
in lufttrockenem Zustande. Es war sehr reines Palmatinjodid, wie 
auch die Methoxylbestimmung ergab. 

0.1514 f der bei 100° getrockneten Sbst. ergaben 0.2964 g AgJ = 
25.86% OCH,. 

C,H»N(OCH;).J. Ber.: OCH, 25.9. 
Gef.: OCH, 25.86. 


Die dunkelbraune alkalische Flüssigkeit wurde mit Salzsäure an» 
gesäuert, darauf mit Eiswasser gekühlt und Jodkalium hinzugesetzt. 


2) K. Feist, Archiv d. Pharm. 245, 601 (1907). 
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Der ausgefällte Niederschlag wurde von der Mutterlauge abgesaugt 
und aus Alkohol umkristallisiert. Sein Schmelzpunkt lag bei 220 bis 
224°, wobei Zersetzung eintrat. Die Gesamtausbeute an in Natron» 
lauge löslicher Substanz betrug 0.5 g in luftrockenem Zustand. Es war 
wahrscheinlich, daß das Jodid noch ein Gemisch vorstellte, weil sein 
Schmelzpunkt von dem des Ausgangsmaterials, das bei 224° schmolz, 
nur wenig abwich. Darum wurde das Jodid wieder mit Natronlauge 
(etwa 30—50 ccm) in der vorher beschriebenen Weise behandelt. Wir 
erhielten dabei noch 0.2 g Palmatinjodid. Das abgesaugte Filtrat 
wurde mit Salzsäure angesäuert und genau wie oben behandelt. Das 
dabei erhaltene, aus Wasser umkristallisierte Jodid schmolz bei 208 bis 
210°. Die Ausbeute betrug 0.28. Der Schmelzpunkt des mehrfach aus 
Alkohol umgelösten Präparates lag bei 210-—212° u. Z. 


Die Methoxylbestimmung ergab: 
0.1018 g der bei 100° getrockneten Sbst. ergaben 0.1612 g AgJ = 
20.92% OCH;. 


Die sämtlichen Filtrate und Waschflüssigkeiten wurden auf dem 
Wasserbade eingedunstet. Der Rückstand wurde mit Alkohol auf: 
genommen. Beim Eindunsten der Lösung schieden sich Kristalle ab, 
deren Menge nach dem Absaugen und Trocknen etwa 0.3 g betrug. 
Der Schmelzpunkt lag bei 224° unter Zersetzung. Es zeigt sich also 
hier deutlich, daß das Columbamin bei, der Zerlegung der Alkaloide 
durch verdünnte Natronlauge als ein Gemisch aus Palmatin und 
Phenolbase zurückbleibt; denn die zuletzt aus den Mutterlaugen ge: 
wonnenen 0.3 g Jodid zeigten den dem Columbaminjodid ent: 
sprechenden Schmelzpunkt und ließen sich schließlich durch noch: 
maliges Behandeln mit verdünnter eisgekühlter Natronlauge in 0.2 g 
Palmatinjodid vom Schmp. 236—238° und 0.05 g Phenolbase vom 
Schmp. 210-—212° zerlegen. 


b) Jatrorrhizin. 


Von früher her vorhandenes Jatrorrhizinjodid gab folgende 
Werte: Schmp. 208—210° u. Z. 


0.1011 g Sbst., bei 100° getrocknet, lieferten 0.1603 g AgJ = 21% OCH;. 


Um es auf seine Einheitlichkeit zu prüfen, behandelten wir es, 
wie beim Columbamin näher beschrieben, mehrfach mit verdünnter 
eisgekühlter Natronlauge von 6°/o. Dabei konnten wir feststellen, daß 
das bisher als reines Jatrorrhizinjodid angesehene Produkt zu 85° 
aus dem Jodid einer Phenolbase und zu 15°/ aus Palmatinjodid be- 
stand. Es zeigte sich auch hier wieder die Unmöglichkeit, die 
Alkaloide der Columbowurzel durch Kristallisation zu trennen, wie 
es bisher versucht worden ist. 


Selbst die Behandlung mit Natronlauge erfordert besondere 
Maßnahmen. 

Die so nunmehr rein dargestellte Phenolbase wurde mit der aus 
dem Columbaminjodid gewonnenen Phenolbase verglichen: Beide 
Jodide schmolzen bei 210—212° u. Z. Ihr Gemisch zeigte den gleichen 
Schmelzpunkt. Die Methoxylbestimmung ergab folgende Resultate: 
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0.1018 g des bei 100° getrockneten aus dem Columbaminjodid hergestellten 
Jodids der Phenolbase ergaben Op AgJ = 20.92% OCH,. — 0.1111 g 
des bei 100° getrockneten aus dem Jatrorrhizinjodid hergestellten Jodids 
der Phenolbase ergaben 0.1654 g = 19.67% OCH;. 

Die Zahlen der aus dem Columbaminjodid und Jatrorrhizin- 
jodid gewonnenen Phenolbasen zeigen also weitgehende Überein- 
stimmung. Ihre Methoxylzahlen entsprechen der des Palmatrubins. 
(Gef.: 19.75; ber.: 20.00%/ für CoH»NO4J.) Es scheint demnach nur 
eine Phenolbase vorzuliegen, die Palmatrubin nahesteht. Die für die 
Phenolbasen gefundenen Methoxylzahlen stimmen überein mit 
Palmatin, das an Stelle einer Methoxylgruppe eine Hydroxylgruppe 
aufweist. In der Tat konnten die Phenolbasen der neu verarbeiteten 
Columbowurzel in Palmatin verwandelt werden. 


C. Abbau der Methyläther der Phenolbasen durch 
j Oxydation. 


Um endgültig zu bestätigen, daß die Methyläther der Phenol 
basen mit Palmatin identisch sind, wurden Abbauversuche mit der 
methylierten Phenolbase vorgenommen. Wir gingen dabei in der 
gleichen Weise vor wie Feist und Sandstede”) und erhielten 
als Hauptabbauprodukt aus alkalischer Lösung das Corydaldin, das 
schon früher?) beim gleichen Abbau gewonnen wurde und sich in 
Schmelzpunkt und Reaktionen dem früher erhaltenen Corydaldin 
gleich erwies. Aus saurer Lösung isolierten wir neben kleinen Mengen 
stickstoffhaltiger Säuren, deren Identifizierung vorläufig nicht ver: 
sucht wurde, eine von Stickstoff freie Abbausäure, die von den 
ersteren nicht leicht zu trennen war, aber nach erfolgter Trennung 
gut kristallisierend erhalten werden konnte und nach dem Umkristalli- 
sieren aus Wasser und Trocknen bei 100° bei 178—180° schmolz. Bei 
höherem Erhitzen fand Blasenentwicklung statt. Es zeigte sich also 
die für eine 0»Dicarbonsäure typische Wasserabspaltung. 


Da nach früheren?”) Arbeiten die so erhaltene Säure eine 3,4, 5: 
Trimethoxyphthalsäure sein sollte, wurde ein Vergleich dieser Abbau: 
säure mit der nach der Vorschrift vonBargelliniundMollina”) 
zu diesem Zwecke von uns bereiteten 3, 4, 5-Trimethoxy:o:-phthalsäure 
vorgenommen. Wir gewannen diese Säure auch auf einem anderen 
Wege, über den wir später berichten werden. Die dargestellte 3, 4, 5: 
Säure schmolz bei 163° unter Blasenentwicklung. Da aber der Schmelz: 
punkt dieser Säure von der Schnelligkeit des Erhitzens abhängig, 
also stark schwankend ist, wurde das Anhydrid hergestellt, das einen 
‘scharfen Schmelzpunkt besitzt. Derselbe wurde in Übereinstimmung 
mit Alimchandani und Meldrum°) bei 147° gefunden. Bei 
143° tritt allerdings schon ein Sintern ein, bei 147° ist das Anhydrid 
klar geschmolzen. 


2) Archiv d. Pharm., 256, 18 (1918). 

27) Archiv d. Pharm., 245, 614 (1907) und 256, 19 (1918). 

2) Bargellini u. Mollina, C., II, 1114 (1912) und C., I, 23 (1913) 
(cf. AttiR. Accad.'Roma [5] 21, II, 146 [1912]). 

2) Alimchandani u, Meldrum, J. of chem. Soc., 117, II, 964 bis 
970 (1920). 
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Farbreaktionen®). 


I. Die 1°/igen wässerigen Lösungen der 3,4,5:Säure und der 
Abbausäure gaben mit Eisenchlorid orangerote Färbungen, 


II. Konzentrierte Bleizuckerlösung lieferte bei beiden Säuren einen 
voluminösen Niederschlag, der sich im Überschuß des Fällungsmittels 
löste und beim Kochen sich wieder ausschied, 


III. Silbernitratlösung trübte zunächst die 1°/sigen Lösungen bei: 
der Säuren stark und erzeugte nach einiger Zeit weiße Niederschläge. 


Die Molekulargewichtsbestimmungen mittels Siedepunktserhö- 
hung in Aceton ergaben folgendes: 


a) 3,4,5:Trimethoxy-o:phthalsäure: | 

0.2922 g der bei 100° getrockneten Säure erhöhten den Siedepunkt von 
8.88 g frisch destilliertem Aceton um 0.225°, woraus sich eine Molekulargröß® 
von 244.2 ergibt. Als molekulare Siedepunktserhöhung wurde 16.7 an: 
genommen. 

0.2854 g der bei 100° getrockneten Säure erhöhten den Siedepunkt von 
6.38 g Aceton um .0.3%, woraus sich eine Molekulargröße von 249 ergibt. 
i Ca1H1207 Ber.: 256.1. 

Gef.: 244.2, 249. 


b) Abbausäure. 


0.2811 g der bei 100° getrockneten Säure erhöhten den Siedepunkt von 
8.62 g Aceton um 0.25°, woraus sich die Molekulargröße zu 217.85 errechnet. 
C,HıOe- Ber.: 226.08. 
Gef.: 217.85. 


Methoxylbestimmung der Abbausäure. 
u g der bei 100° getrockneten Säure lieferten 0.1035 g AgJ = 26.5% 


Berechnet für Hemipinsäure: CH,(OCH3,),. (COOH), — 27.4%. 

Berechnet für Trimethoxyphthalsäure: C,H. (OCH;3); . (COOH), — 36.3%. 

. Die Abbausäure war also nach Molekulargewichts- und Methoxy]: 
bestimmung eine Hemipinsäure und mit 3, 4, 5:Trimethoxyphthalsäure 
nicht identisch. Die Farbreaktionen sprachen für o-Hemipinsäure, wie 
sie aus Palmatin erhalten wurde. Auch der Schmelzpunkt wurde 
ähnlich gefunden. Offenbar ist er ebenso wechselnd und abhängig 
von der Schnelligkeit des Erhitzens wie der anderer o-Dicarbon- 
säuren. Der Schmelzpunkt des Anhydrides würde einen exakteren 
Wert ergeben haben. Durch die Reaktionen ist die Säure aber ge: 
nügend als o-Hemipinsäure gekennzeichnet. 

Das Palmatinjodid ist also der Methyläther der Phenolbase und 
diese ist ein Isomeres vom Palmatrubinhydrojodid. Da diese beiden 
Stoffe aber nicht identisch sind, ergeben sich für die Phenolbase nur 
drei Konstitutionsmöglichkeiten, vorausgesetzt, daß die Formel des 
Palmatrubinhydrojodids richtig ist. Davon ist die Formel I die wahr: 


scheinlichste. 
ee a è 
30) S. hierzu Beilstein, TI, 1999 u. (II) 1159 unter o-Hemipinsäure, 
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Unsere weiteren Arbeiten haben die Aufklärung der Phenolbasen 
zum Ziele. Da in diesem Zusammenhange nur eine Phenolbase mit 
gleichem Sauerstoffgehalt wie das Palmatin gefunden wurde und diese 
den Hauptbestandteil des Jatrorrhizins ausmacht, dürfte es zwecks 
mäßig sein, dieser den Namen Jatrorrhizin zu geben. Für eine sauer: 
stoffreichere Phenolbase müßte der Name Columbamin reserviert 


bleiben, : 


Wie eingangs erwähnt, bildet diese Mitteilung einen Auszug aus 
‚einer Arbeit, die noch nicht abgeschlossen ist und fortgesetzt wird. 
Sie bedarf noch der Ergänzung nach verschiedenen Richtungen. 


Dem Japanausschuß der Notgemeinschaft der deutschen Wissen» 
schaft sind wir für Überlassung von Mitteln, die dieser Arbeit zu: 
statten kamen, zu Dank verpflichtet. 


Archiv und Berichte 1925. c0 
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Diocain 

Unter der vorstehenden Bezeichnung bringt die Gesell: 
schaft für Chemische Industrie in Basel (Ciba) ein 
neues örtliches Betäubungsmittel für ophthalmologische Zwecke in 
den Handel. Es handelt sich um das Chlochydrst des p:Di: 
alloxyäthenyldiphenylamidins. 

/N-GH,0-CH>- CH = CH» 
CH:—-C NH CH, 0. CH. CH=CH, + HCI 

Eigenschaften: Diocain besteht aus farblosen Kriställchen, 
die in kaltem Wasser im Verhältnis 1:50, in heißem Wasser und in 
Weingeist leichter löslich sind. In Äther ist es unlöslich. Die 
es Lösung reagiert gegen Lackmus neutral oder ganz schwach 
alkalisch. Sie läßt sich durch Aufkochen entkeimen. Sie ist unver: 
ändert haltbar, doch sind Gläser, die Alkali abspalten, zur Aufbewah: 
rung zu vermeiden; sie müssen gegebenenfalls mit verdünnter Salz: 
säure ausgespült werden. Schmp. 152—153°. 

Erkennungsproben: Wird die re Lösung mit 
Silbernitratlösung versetzt, so entsteht ein weißer Niederschlag von 
Chlorsilber. 

Wird die wässerige Lösung mit verdünnten Alkalien oder 
Ammoniakflüsisgkeit gemischt, so wird die Base als weißer Nieder: 
schlag gefällt. Die Base zeigt nach dem Auswaschen und Um: 
kristallisieren aus absolutem Alkohol einen Schmelzpunkt von 85-86". 

Wird die wässerige Lösung mit Kaliumpermanganatlösung ge 
mischt, so wird letztere sofort unter Abscheidung von Braunstein 
entfärbt; aus saurer Lösung scheidet sich nichts aus, die Entfärbung 
tritt auch in saurer un 

Wird eine verdünnte Diocainlösung mit Bromwasser versetzt, so 
verschwindet die anfänglich gelbe Farbe der Mischung (Unter: 
schied vom Holocain). 

Prüfung: 0.1 g Diocain darf beim Verbrennen auf Platinblech 
einen Rückstand nicht hinterlassen. 

0.5 g Diocain in 50 g Wasser sollen zur Neutralisation 13.5 bis 
13.9 ccm n/1o Natronlauge, (Phenolphthalein als Indicator) verbrauchen. 

Heilanzeigen: Diocain ist, wie eingangs erwähnt, als ört- 
liches Betäubungsmittel in der Augenheilkunde vorgesehen. 

Dosierung und Darreichung: Diocain bewirkt bereits 
bei 2°/aiger Lösung eine anhaltende Gefühllosigkeit; stärkere Lösungen 
für chirurgische Eingriffe oder Tränensackdurchspülungen sind nicht 
erforderlich. Den Lösungen kann Suprarenin zugesetzt werden. 


Aufbewahrung: Vorsichtig. 


Necaron. 


Necaron heißt das Doppelsalz aus Silbercyankalium 
und Kaliumcholat, das die Chemische Fabrik 
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C. H. Boehringer Sohn, Nieder»Ingelheim am Rhein 
und Hamburg, als Mittel gegen Gonorrhöe in den Verkehr bringt. 


AgK(CN): . CaH»O:K. 


Eigenschaften: Necaron bildet ein weißes, mikrokristalli- 
nisches Pulver, das stark bitter schmeckt und nach Blausäure riecht. 
In Wasser ist es leicht löslich, in 85°/igem Weingeist von 20° löst es 
sich im Verhältnis 1:15. In Äther und Aceton ist es unlöslich. 


Erkennungsproben: Wird die wässerige Lösung an- 
gesäuert, so tritt starker Geruch nach Blausäure auf, gleichzeitig 
scheiden sich Cholsäure und Silbercyanid aus. 

Die gefällten Bestandteile werden durch schwache Alkalien ge- 
trennt, die Cholsäure löst sich, das Silbercyanid bleibt zurück und 
kann durch Reduktion zu Silber erkannt werden. 

Aus der alkalischen Lösung der Cholsäure wird diese durch Säuren 
gefällt; aus Weingeist umkristallisiert schmilzt sie bei 196—197°. 

Zur weiteren Sicherstellung der Cholsäure können die Pettene 
kofersche Reaktion auf Gallensäuren und die Myliussche Jod- 
reaktion herangezogen werden. 

Heilanzeigen: Necaron soll bei Gonorrhöe angewendet 
werden. 

Dosierung und Darreichung: Die Gabe bewegt sich 
zwischen 0.1:1000 und 1:100 und zwar werden bei Urethritis 
sonorrhoica anterior Lösungen von 1°/o bis 0.5% Gehalt, für 
Janetsche Spülungen Lösungen von 0.1°/o bis 0.33%. Stärke, fir 
Instillationen Lösungen von 0.1—1°/o Necaron angewendet. 


Aufbewahrung: Vorsichtig. 


Willy Wobbe: Spezialitäten und Geheimmittel. ; 


Antulcan 


der Chemisch-pharmazeutischenFabrik W.Natterer 
G. m. b. H., München 19, wird als wirksames Antispasmoticum 
bei Magengeschwüren angekündigt. Das Erzeugnis, das in Form von 
Tabletten in den Verkehr gelangt, enthält, wie aus dem Ankündi- 
gungszetteln der Firma hervorgeht, als wirksame Bestandteile 
Atropin, Bariumsulfat und Wismutsubgallat. 


Behring-Serüle 


der Behringwerke Aktiengesellschaft, Marburg an 
der Lahn, wird eine Vereinigung von Ampulle und Spritze zur 
sicher sterilen einmaligen Serum«Einspritzung genannt. Die Serüle 
besteht aus einem ampullenförmigen Glasgefäß mit der Einspritzungs- 
flüssigkeit, einem Gummigelenkverschluß und einem Capillarröhrchen 
mit eingeschmolzener Injektionsnadel. Das Capillarröhrchen ist nach 
oben, also bis in den Ampullenraum, weitergeführt und dort recht- 
winklig abgebogen. Durch Anliegen der Abbiegung an die Glas- 
wand wird die Serüle verschlossen; dasselbe wird durch das Gummi: 
a 
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gelenk bewirkt. Die Einspritzungsflüssigkeit steht unter dem Druck 
von Preßluft, weshalb die Serüle stets mit der Nadel nach unten 
gehalten werden muß. 

Zum Gebrauch wird die Glascapillare abgebrochen, die Nadel 
eingestochen und durch einen Fingerdruck in die Gummigelenkkehle 
N aufgehoben, worauf die Einspritzungsflüssigkeit auss 

jet. 

Derartige Serüle kommen in den Handel mit: 

l. Diphtherie-Heilserum: 400fach (1 ccm 400 A.E.) 
Nr. 2 mit 2.5 ccm, Nr. 3 mit 3.75 ccm, Nr. 4 mit 5 ccm und Nr. 3 
mit 7,5 ccm Inhalt. 

2. Diphtherie-Rinderserum: 1W%0fach (in 1 ccm 1% A.E.), 
Nr. IR, mit 5 ccm, Nr. 2R. mit 10 ccm. 

3. a 4fach (in 1 ccm 4 A.E.), Nr. 1 mit 

ccm. 

4. Meningokokken-Serum: Nr 1 = 10 ccm. 

5. Streptokokken:Serum: Nr 1 = 10 ccm. 

6. Pneumokokken:Serum: Nr. 1 = 10 ccm. 

71. Dysenterie:-Serum: mnigh Nr. 1 = 10 ccm; hochwertig 
Nr. 1 D. = 10 ccm. 

8. Grippe-Serum: Nr. 0 = 10 ccm. 

9 Milzbrand-Serum ad usum humanum: Nr. | = 
10 ccm, 

0. Rotlauf:Serum ad usum humanum: Nr 1 = 10 ccm. 

l. Normales Pferde-Serum: Nr. 1 = 5 ccm, Nr. 2 = 
10 ccm. 


Biolin:-Jahnke 

der Königlich privilegierten Apotheke Walter 
Jahnke, Kirchen a. d. Sieg, ist ein Nähr; und Kraftigungs. 
mittel in Pulverform. Es besteht aus Milchzucker, Malz, Hämoglobin, 
Lecithin, Calc. phosphor., Calc. fluorat, Kal. phosphor. 4 bis 
12 Dezimale. 
i Blapsin 
derFirma CarlTöpfer,Fabrikchemischerundpharma: 
zeutischer Präparate, Seebenisch bei Leipzig, soll 
neben den Bestandteilen des Keramins (Kali:Natronseife mit Peru: 
balsam, ätherischen Ölen und Talkpulver gemischt) noch Chrysarobin 
oder Cignolin enthalten. Es soll gegen Schuppenflechte verwendet 
werden. 

Cadmiol 
der Firma Chemische Fabrik von Heyden, Aktien, 
gesellschaft, Dresden-Radebeul, ist eine 10%/ige Auf: 
schwemmung von Cadmium subsalicylicum in "Ol. Sie soll intraglutäal 
in Verbindung mit intravenöser Einspritzung von wöchentlich 0.3 bis 
0.6 Neosalvarsan zu 0.5 bis 1 ccm gegen Lues angewendet werden. 


Cupriol „Atarost“ 


der Firma Atarost, G. m. b. H., Rostock, ist ein Ungezieter; 
mittel, das Läuse aller Art bei Mensch und Tier, Flöhe, Wanzen und 
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Krätzemilben und deren Eier vernichten soll. Von der darstellenden 
Firma wird Cupriol als „Cupriacetonaphthol“ erklärt. 


Dr. med. Fichtels vegetabiles Diabetiker-Pulver 
der Fabrik pharmazeutischer Präparate S. Strauss, 
Hannover 3, besteht nach Angabe der darstellenden Firma- aus 
folgenden Bestandteilen: „Acid. malic. 15, Natr. citric. 25, Natr. 
phosph. 10, Natr. b. (bicarb.? Berichterstatter) 25.0, Tartar. depur. 
e. v. p. ad 200.“ 

Fasciolin 


des Impfstoffwerkes München, München, ist ein Mittel 
gegen die Leberegelseuche der Rinder, Schafe und Ziegen. Angeblich 
enthält es Farnkrautwurzelextrakt und andere wurmtreibende 
Pflanzenextrakte. 
Feovin 
der Firma Heilmittelversorgung deutscher Kranken- 
kassen, Aktiengesellschaft, Berlin SW19, soll ein 
Kräftigungsmittel für Lungen: und Magenkranke, für stillende Mütter, 
für Wiedergenesende und für in der Entwicklung zurückgebliebene 
Kinder sein. Es ist ein bräunliches Pulver, das nach einer Untea 
suchung des Chemischen Staatslaboratoriums in Hamburg wie folgt 
zusammengesetzt ist: 14.55 ätherlösliche Anteile (Fett usw.), 18.53°/o 
Eiweiß, 46.6°/ Kohlenhydrate, 8.9°%/o sonstige stickstofffreie Extraktiv- 
stoffe, 1.2°/0 Rohfaser, 6.63°/s Mineralstofte, 4.3°/o Feuchtigkeit. Die 
Mineralstoffe enthalten Kalk und Eisen. Mikroskopisch wurde Kakao 
nachgewiesen, 
Fermettae 


der Chemischen Fabrik Promonta G.m.b.H., Ham: 
burg 26, sind Tabletten, welche Ferrum reductum in "Butyrum 
Cacaonis, wie Prof. R. Se y derhel m, Göttingen, in der „Deutschen 
Medizinischen Wochenschrift“ sagt, eingebettet enthalten. Das 
Kakaoöl soll die Oxydation des Eisens verhindern und eine weit- 
gehende Schonung der Mundschleimhaut bewirken. 


Galafer 
der Niederländischen Galafer:Gesellschaft, Wien, 
ist ein Eisenpräparat in Tablettenform. Jede Tablette wiegt 0.25 g 
und enthält 0.03 g Eisenoxydul. Die Darstellung soll in der Weise 
erfolgen, daß Eisenoxydsalz in Milch mit reduzierendem Zucker be= 
handelt, darin eingedampft und mit Zucker, Kakaopulver und Vanille 
zucker zu Tabletten verarbeitet wird. 


Genosalz 
der Firma Dr. Grill, Fugibeck-Petersen & Co., Chez 
mische Werke, Hamburg 8, soll aus Kal. chlorat., Kal. sulfuric., 
Magnes. chlorat., Magnes. sulfuric., Natr. chlorat. und Natr. sulfuric. 
bestehen. 

Gitapurin 


der J. D. Riedel Aktiengesellschaft in Berlin:-Britz, 
ist eine Digitaliszubereitung, die sowohl innerlich wie äußerlich, und 
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zwar subcutan, intramusculär und intravenös zur Anwendung gelangen 
kann. I 

Gitapurin kommt in Form von Tabletten mit je 0.0077 wirksamer 
Substanz und in Form von Ampullen zu je 1.1 ccm in den Verkehr. 


Gomminth 


der Chemischen Fabrik von Max Jasper Nachfolger 
in nal bei Berlin, ist ein Hustenmittel, und zwar Senegas 
Pastillen. 


Gustosan 


der Thurka:Gesellschaft m. b. H. in Stuttgart, ist ein 
Mittel, um den schlechten Geschmack gewisser Arzneimittel, wie Ol. 
Ricini, Ol. Jecor. Aselli, Ol. Chenopodii, Extr. Filicis, Metallsalz- 
lösungen und dergleichen, zu verdecken, und zwar wird es den be: 
treffenden Mitteln nicht zugesetzt,-sondern für sich vor dem Ein- 
nehmen des betreffenden Arzneimittels genommen. 

Über seine Zusammensetzung werden keine Angaben gemacht, es 
wird gesagt, daß es frei von stark wirkenden oder anästhesierenden 
Miteln sein und nur aromatische Stoffe enthalten soll. 


Jod: Nährzucker 


der Nährmittelfabrik München G.m.b.H. in Char: 
lottenburg 2, wird als „Specificum zur Kropfprophylaxe“ an: 
gekündigt. 10 g JodsNährzucker enthalten 100 y Jod (1 y = 1 Million: 
stel Gramm). 


Katazyman 


der Nährmittelfabrik München G. m. b. H. in Chare 
lottenburg 2, soll ein Hefenährzucker sein, der zur Kräftigung 
des heranwachsenden Körpers Anwendung finden soll. 

Dasselbe Erzeugnis mit einem Jodzusatz, Jodkatazyman ge 
nannt, wird bei Schlagaderverkalkung sowie sekundärer und tertiärer 
Lues angekündigt. 


Leptormon 


derDr.LaboschinAktiengesellschaftinBerlin NW, 
ist ein polyhormonales Extrakt aus Keimdrüse, Hypophyse und Schild 
drüse mit einem geringen Zusatz von Digitalis, das auf Veranlassung 
von Dr. med. Ernst Picard, Berlin, hergestellt wird. Es kommt in 
zwei Abarten: masculinum und femininum. und in je zwei 
Formen als Lösung in sterilen Ampullen und als Tabletten in den 
Verkehr. 

Leptormon masculinum enthält Extrakt aus Hoden (Testitotal,. 
Leptormon femininum Extrakt aus Eierstöcken (Oototal). Die über: 
zogenen Tabletten sind äußerlich gekennzeichnet: für Männer braun 
gefärbter Überzug, für Frauen gelb gefärbter Überzug. 

Die Ampullen enthalten eine in vier Gradnummern staffelförmig 
ansteigende Dosierung der wirksamen Bestandteile; demgemäß sind 
sie mit Zahlen 1—4 versehen. 


Lugomed 


der Firma Citomed Aktiengesellschaft, Berlin NW 
(Generalvertretung für Deutschland: Versandhaus für volks: 
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hygienische Heilmittel G.m.b.H. Berlin-Steglitz), ist 
ein Schutzmittel gegen geschlechtliche Ansteckung. Über die Bestand: 
teile werden keine Angaben gemacht. i 


Mathermal 


des Chemischetechnischen Untersuchungs: Laborac= 
toriums, Köln a. Rh., ist ein pulverförmiges Mittel gegen Fett- 
sucht, Darm. und Gallenwegerkrankungen. Es soll bestehen aus: 
„0.52 Kal. chlorat., 12.0 Natr. chlorat., 0.06 Lith. chlorat, 6.65 Calc. 
chlorat., 0.06 Alumin. chlorat., 48.62 Natr. sulfur., 7.15 Magn. sulfur., 
0.53 Ferr. sulfur., 0.04 Mang. sulfur., 22.36 Natr. carbon., 0.10 Natr. 

phosph., 1.89 Calc. oxyd.“. 


Para:-Abführgelee 


der Firma Apotheker F. Saft, Chemisches Labora:- 
torium, Frankfurt a. M.-Süd X, ist ein zusammengesetztes 
Gleit- und Quellmittel, das auch in der Kinderpraxis Anwendung 
tinden soll. Die Zusammensetzung wird geheimgehalten. 


Polypin-:Schnupfpulver 


der Firma Polypin-Vertrieb Georg Seltmannin Dres: 
densA 16, soll gegen Nasenpolypen, 'Tränensackeiterungen, Binde» 
hautentzündung, Stirnhöhleneiterung angewandt werden. Als Be- 
standteile werden gepulverte Arnicas, Kamillen-. Stiefmütterchen- 
blüten, geröstete Roßkastanien, Majoran» und Feldkümmelblätter an= 
gegeben. 
Psiconal 

der Firma Dr. Speier & von Karger in Berlin S 59, ist eine 
Lösung von Psicain und Nebennierenextrakt in physiologischer Koch: 
salzlösung, die in 0.75°/osiger Lösung in Ampullen von 1 und 5 ccm In- 
halt in den Verkehr kommt. Sie dient zur Anästhesie bei kleineren 
chirurgischen Eingriffen. 


Riedusal 


der Firma Chemisch:-pharmazeutische Fabrik Apo- 
theker Carl Müllerin Göppingen, ist ein Hautpflege: und 
Massagemittel. Es besteht aus einer aus pflanzlichem Öl und tieri- 
schem Fett hergestellten und mit ätherischem Öl aromatisierten Salbe. 


Ronolin-Tabletten , 
der Firma Chemische Fabrik Paul Wollbrand, Berlin- 
Adlershof, sollen bei Kopfschmerzen und Übelkeit sowie bei 
Magen- und Darmbeschwerden angewandt werden. Die Tabletten 
enthalten angeblich 23.8%/ Magnesiumperoxvd, 65.83°/0 Magnesium: 
carbonat, 0.52°/0 Calciumcarbonat, 0.03°/s Eisencarbonat, 0.38°/o Alkalie 
carbonat und 9.44°% in Säuren unlösliches Magnesiumsilicat., 


Saposilic 
der Hansawerke Aktiengesellschaft in Hemelingen 
bei Bremen, ist eine Händeseife, die besonders für den ärztlichen 
Gebrauch bestimmt ist. Sie besteht aus 10°/o Natronseife, 59°/o Kiesel: 
säure, Wollfett, Borax und Stearinsäure. 
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Scaboform 


der Chemischen Fabrik Apotheker Arnold in Lud: 
wigshafena.Rh,, ist ein Krätzemittel, das in drei Formen: „Scabo- 
form Erw“ für Erwachsene, „Scaboform Ki“ für Kinder und ‚„Scabo: 
form Ka“ für Krankenkassen auf den Markt gelangt. Es soll Kal. 
carbon., Sulfur. praecip., Sapo kalin., Adeps Lanae und Vaselin ents 
halten. ` 

Selto 


der Firma Georg Seltmann, Chemische und hygie: 
'nische Fabrikate, in Dresdene A. 16, ist ein Wacholdersaft, 
der gegen Husten und Heiserkeit, Nieren: und Hämorrhoidalleiden 
sowie bei Beschwerden der Wechseljahre angepriesen wird. 


Seltoma 


der Firma Georg Seltmann, Pharmazeutische und 
diätetische Nahrungsmittel, Dresden=-Ä. 16, ist ein 
Malzpräparat in flüssiger und fester Form, das nach Angabe des 
Darstellers etwa 8°/ Eiweißkörper, 3°/, Nährsalze und 80°/o lösliche 
Kohlenhydrate enthalten soll. 


Silexextrakt 


der Firma Chemisch-:pharmazeutische Fabrik Göp: 
pingen, Carl Müller, Apotheker, wird als „neues Kiesek 
säurepräparat auf organischer Grundlage, hergestellt aus frischen. 
kieselsäurehaltigen Arzneipflanzen“ angekündigt. Das Mittel soll 
0.08°/ organisch gebundene kolloide Kieselsäure enthalten. An: 
wendung gegen Tuberkulose im Frühstadium, Erkrankung jeder Art 
auf krebsiger Grundlage und dergleichen. 


Solverol 


der Firma Fabrikchemisch-pharmazeutischerSpezia: 
litäten (Sonnenflugpräparate) Liebrecht Möller. 
Oberweißbach (Thüringen), ist ein hustenstillendes. 
schweißtreibendes und auswurferleichterndes Mittel, das nach An: 
gabe des Darstellers: „Ipecacuanh., Lig. Ammon. anis.. Ammon. 
chlorat., Belladonnae, Ol. Freniculi“ enthält. 


Strontisal 

der Chemischen Werke Marienfelde, Aktiengesell: 
schaft, Berlin-Marienfelde, ist ein Mittel gegen gichtische 
und rheumatische Erkrankungen aller Art, Neuralgie, Migräne. 
Lumbago, Ischias, Knochenschmerzen und dergleichen. Es ist 
Strontiumsalicylat, das in die Form von Tabletten, 0.5 schwer, und 
in Lösung (5°/sig) gebracht ist. Letztere kommt steril in Ampullen 
mit 10 ccm Inhalt in den Handel. 


Thymulsion 
der Chemischen Fabrik von Heyden Aktiengesell: 
schaft, Dresden-Radebeul. ist ein Mittel gegen Lepra, das 
intravenös eingespritzt werden soll. Es besteht aus einer 1°/. Thymo! 
enthaltenden Emulsion. 
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Handbuch der praktischen und wissenschaftlichen Pharmazie. Unter 
Mitarbeit erster Fachgenossen herausgegeben von Geh. Reg.»Rat Prof. Dr. 
H. Thoms. Lieferung 6, Band Ill, Bogen 19—34, mit 8 farbigen Tafeln und 
einer Tabelle. Berlins Wien 1925, Verlag von Urban & Schwarzenberg, 255 S. 


Die allgemeine Freude über den Werdegang des Thomsschen Handbuchs 
witd durch die vorliegende Lieferung wieder erhöht werden. Es findet sich 
hier zunächst die Fortsetzung der Arbeit von M. Jacoby über Nähr 
präparate und diätetische Mittel. Dann folgen Arbeiten von O. Keller 
über künstliche Süßstoffe, von H. Steudel über Eiweißstoffe und Hefe- 
präparate, von E.Spaeth über Fleisch, Wurstwaren, Fleischextrakte, Fleischs 
peptone, Fleischsaft, Bouillonpräparate und Ersatzerzeugnissc, Fleischextrakt: 
ersatz, Suppenwürzen, Suppenwürfel, Brühwürfel; von P. Koenig über Dauer: 
fleisch und Dauerwurst, von E. Rein ger über Lecithin und über Eier und Ei- 
konserven, von Th. Sabalitschka über Pilze mit 48 ausgezeichneten farbi- 
gen Abblidungen der wichtigsten eßbaren und giftigen Pile, unter diesen alle 
vier Arten des gefährlichen Knollenblätterpilzes, von Borinski über Milch, 
von O. Keller über Käse und über Fette und Öle für Speisezwecke. Den 
Schluß bildet der Anfang einer Arbeit von J. Kochs über Gemüse. Wie 
man sieht, ist die gesamte Lieferung Arbeiten über die menschliche Er: 
nährung gewidmet. Dem weiteren Aufbau mit dem Ziele einer glücklichen 
Vollendung des schönen Werkes sieht ein weiter Intercssentenkreis 
erwartungsvoll entgegen. 


Das neue Naturheilverfahren mit Einschluß der Biologie und aller vers 
wandten Heilmethoden, wie Kräuterheilverfahren, Homöo: 
pathie, Biochemie, Bestrahlungstherapie usw. Von 
F. C. Bilz. Neubearbeitung. Mit mehreren 100 belchrenden Textillustra-z 
tionen,einer großen Anzahl farbiger Tafeln und einem zerlegbaren Modell 
des menschlichen Körpers. Dresden-Radebeul und Leipzig 1924. Verlag von 
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F. C. Bilz. 2 Bände. 1525 Seiten. Preis 35 Mark. Berichterstatter: 
Fr, Unger, Berlin:GroßsLichterfelde. 

Von dem „weitverbreitetsten aller Heilbücher“, wie das Titelblatt hervor: 
hebt, dem Bilzschen „Naturheilverfahren“, liegt in DD} Einband: 
ausschmückung eine Neubearbeitung vor, die wohl von allen Anhängern der 
Bilzschen Lehre warm begrüßt wird. 

Wenn der „Bilz“ in seinen früheren Bearbeitungen wegen seiner großen 
Reichhaltigkeit bekannt war, so gibt es in der neuen Auflage wohl kaum ein 
Gebiet, das nicht in mehr oder minder eingehender Weise behandelt ist, 
wobei auf die gute enzyklopädische Durcharbeitung des Werkes besonderer 
Wert, vielleicht sogar etwas zu viel Wert gelegt ist. 

Der Hauptteil des zweibändigen Werkes ist der Bearbeitung der grund- 
legenden Gedanken der Lehre gewidmet. Bei der Besprechung der einzelnen 
Krankheiten wird in jedem Falle eine genaue Kurvorschrift gegeben, derin 
Erfolg durch Geschichten von manchmal verblüffenden Heilerfolgen belegt 
wird, wobei auch die Suggestionstherapie sowie überhaupt alle Arten psy 
chischer Beeinflussung, wie das Beten zur Beruhigung krankhaft überreizter 
Nerven, empfohlen werden. Leider hat der Verfasser es bei der Besprechung 
einzelner Kuren nicht unterlassen, den Arzt in wenig objektiver Weise zu 
kritisieren. 

Zahlreiche größere Sonderabschnitte unterrichten über Homöopathie, 
über Kräuterkuren, über Hauss und Volksmittel, über die Biochemie und dic 
Bestrahlungstherapie.e Unter Homöopathie hätte wohl der Vollständigkeit 
halber noch die Elektrohomöopathie Mattheis Erwähnung finden müssen. 
Sicherlich ist aber der Verfasser, wie viele andere, der Überzeugung, daß die 
Hahnemannsche Homöopathie zur Heilung der meisten Krankheiten hin: 
reiche. Sehr eingehend werden auch das Sexualleben sowie die damit zus 
sammenhängenden sexuaklethischen wie sexualshygienischen Fragen behandelt, 
was im Hinblick auf die Aufklärung der heranwachsenden Jugend von 
einigem Wert erscheint. Dasselbe kann man nicht von den zur Ergänzung 
dem Werk beigefügten Abbildungen und besonders den bunten Tafeln sagen. 
In einem so weitverbreiteten Buch ist es sehr am Platze, sich eingehend, wie 
es auch geschehen ist, mit unseren wichtigsten Arzneipflanzen und den ein- 
heimischen Pilzen zu befassen. Dazu ist es aber nötig, daß zur Anschauung 
möglichst naturgetreue Abbildungen beigegeben werden, und nicht Illustra: 
tionen, die zu sehr nach einer Bücherei fürs Volk Anno 1870 aussehen, wo: 
durch dem Werk der wissenschaftliche Charakter, den es wohl haben soll. 
genommen wird. Das gleiche gilt von den Abbildungen zu dem Kapitel 
Hautkrankheiten. Schlechte Abbildungen können oft der Anlaß zu Ver: 
wechslungen sein, besonders wenn, wie hier, das Buch für Laienhände be 
stimmt ist und nicht mit der nötigen Dosis Kritik an die Frage herangegangen 
wird. Da kann leicht der Fall eintreten, daß jemand nach der Betrachtung 
und Lektüre des Buches mit Leiden behaftet ist, von denen er bisher nichts 
merkte oder ahnte. 

Es möge deshalb auch nicht unterlassen werden, darauf hinzuweisen, dal} 
die Parole: Innerhalb gewisser Grenzen jeder sein eigener Arzt! große Ge- 
fahren in sich birgt. Denn die wenigsten vermögen diese gewissen Grenzen 
richtig zu erkennen. So kann cin derartiges Werk zum Dilettantismus 
führen, der nirgends mehr Unheil anrichten kann und schon vielmals an- 
gerichtet hat, als in der Medizin, besonders wenn der Arzt in den Augen 
des Laien durch scheinbar verunglückte Kuren herabgewürdigt wird. 


Doch soll mit dem soeben Gesagten nicht dem Buch jede Daseins: 
berechtigung abgesprochen werden. Im Gegenteil! Jedes Buch ist sehr zu 
begrüßen, das dem Leser Änleitungen zur ersten Hilfe bei Unglücksfällen. 
zu sachgemäßer Krankenpflege und zur Anwendung ungefährlicher Haus 
mittel sowie in ähnlichen Fragen gibt. Diese Artikel des Werkes müssen 
auch als gelungen anerkannt werden. 
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Anleitung zu polarisationsmikroskopischen Untersuchungen für Biologen. 
Von Prof. W. J. Schmidt. Mit 33 Abbildungen. Bonn 1924, Verlag von 
Ferdinand Cohen. 64 Seiten. Preis 3 Mark. 


Der Verfasser erläutert nach einer allgemeinen Einführung in das Gebiet 
dessen theoretische Grundlagen, die optisch einachsigen und zweiachsigen 
Körper, das Nägeli:Schwendnersche Deformationsellipsoid und das Unter» 
suchungsverfahren, hier die Polarisationseinrichtungen im Mikroskop, die 
Prüfung über einem Nikol und über zwei Nikols (orthoskopische und konos 
skopische Untersuchung) und die Aggregatpolarisation. Den Schluß bildet 
die Zusammenstellung einiger Übungsobjekte. 


Die aus den Erfahrungen, die Verf. während der letzten Jahre in Vors 
lesungen und Übungen gemacht hat, hervorgegangene Arbeit gibt die Grunds 
lagen der Methodik in einer Weise wieder, die den Studierenden zum selb» 
ständigen Weiterarbeiten befähigt. 


Nahrungsmittel und Nährstoffe. Von Heinrich Strid de. Frankfurt a. M. 
1925, Verlag von Moritz Diesterweg. 71 Seiten. 


Das 42 gute Abbildungen zur menschlichen Ernährung dienender Tiere, 
Pflanzen und Pflanzenteile, Parasiten usw. enthaltende Heft bildet eine 
populäre Darstellung der Ernährungslehre, die vorzugsweise für Frauen: und 
Haushaltungsschulen sowie für Schüler und Schülerinnen der oberen Klassen 
der mittleren und Bürgerschulen bestimmt ist und ihren Zweck vortrefflich 
crfüllen wird. 


Die Radioaktivität der deutschen Heilquellen und ihr Anteil an deren 
therapeutischer Wirkung. Von Dr. Karl Aschoff. München 1925. 
Verlag der Arztlichen Rundschau, Otto Gmelin. 80 Seiten. Preis 2,40 Mark. 


Auf Grund aller neuzeitlichen Erfahrungen über die Radioaktivität der 
Quellen darf wohl mit Fug und Recht behauptet werden, daß in der Emanation 
ein bedeutender Heilfaktor der Heilquellen vorliegt. In dem vorliegenden 
Buche teilt der auf dem Gebiete der Balneotherapie in weiten Kreisen be- 
kannte Verfasser in übersichtlicher und zusammenfassender Form alles 
Wissenswerte mit: über die Radioaktivität der Heilquellen, ihre Entdeckung 
und Messung, über die Heilwirkung der Emanation und über die deutschen 
Heilbäder mit Bezug auf die Emanationstherapie. Von besonderem pharmas 
zeutischen Interesse sind die das Bad Kreuznach betreffenden präparativen 
Dinge. 


Besonnte en Lebenserinnerungen von 1859—1919. Von 
Carl Ludwig Schleich. Berlin 1923. erlag von Ernst Rowohlt. 
231 Seiten, Preis geheftet 5 Mk. Berichterstatter: H. Zimmermann, 
Lichterfelde. 


Die glückliche Natur Schleichs bietet uns hier ein Buch, für das man 
dem Autor nicht genug danken kann, da es uns viele Stunden köstlichen Mits 
erlebens schafft. Unerschöpflich an goldenem Humor, an tief innerlichem 
Lebensverstehen und Lebenwollen zeichnet hier der Älternde cin Bild seiner 
„besonnten Vergangenheit“, seines Werdens und Schaffens. 


Innigen Dankes voll blickt er auf eine freudige, mit Episoden von seltener 
Romantik durchsetzte Kindheit zurück, erinnert sich kleinster glücklicher 
und trüber Stunden und schildert sie so anschaulich, daß im Leser unwillkürlich 
Gedanken an die eigene Kindheit erweckt werden und daraus Bilder, die man 
längst en zu haben glaubt, wieder aufsteigen. In fesselnden Skizzen 
läßt Schleich uns dann einen Blick in das Studentenleben eines genialen 
Mannes tun. Gärend, überschäumend brodeln in ihm extreme Talente, 
unschlüssig, welches die Oberhand gewinnen wird, die Kunst oder die Medizin. 
Bis endlich die gütige Hand und dic Besonnenheit eines stets verstehenden 
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Vaters den jungen Brausekopf in die Bahnen lenken, denen wir den be: 
ruhmten Chirurgen und Erfinder neuer, bahnbrechender Anästhesierungs: 
methoden verdanken. 


Das Mannesalter ist reich an empfangener Liebe und Wertschätzung. 
ebenso aber auch reich an Kämpfen gegen Feinde und Torheit; faustisch. 
immer in großem und mächtigem Ansturm gegen irgendein fernes, außer: 
gewöhnliches Ziel. 

Nicht nur seinen Freunden, auch seinen einstigen Gegnern kann das Buch 
warm empfohlen werden. Die einen werden sich an der lebendigen Darstel: 
lung des Lebensweges eines als Menschenfreund wie als Dichter und als 
Arzt bedeutenden Mannes erfreuen, die andern werden vielleicht beim Einblick 
in die seelische Tiefe des Verfassers ihre bisherige zünftige Einstellung dem 
toten Linderer menschlicher Not zum Opfer bringen, der am Ende seines 
fruchtbaren Lebens wie kaum ein anderer zeitgenössischer Gelehrter von sich 
hätte sagen können: 


„Denn ich bin ein Mensch gewesen, 
Und das heißt ein Kämpfer sein.“ 


Physiologische Pflanzenanatomie von G. Habcrlandt, Professor der 
Botanik an der Universität Berlin. Sechste, neubearbeitete und vermehrte Aufl. 
mit 295 Abbildungen. Verlag von W. Engelmann, Leipzig. 671 Seiten. Preis 
Be Mk., geb. 22 Mk. Berichterstatter: Th. Sabalitschka, Berlin: 

teglitz. 

Vierzig Jahre nach Erscheinen der ersten Auflage übergibt uns hiermit 
der Verfasser die sechste Auflage seines imposanten Werkes; Generationen 
von Studierenden diente es schon als Lehrbuch, Generationen von Vor: 
geschrittenen als Nachschlagebuch. Aber der Verfasser ist mit der sechsten 
Auflage ebensowenig zufrieden wie mit der ersten. Nach sciner cigenen An: 
sicht wäre an dem Buch noch manches zu ergänzen, ja viclleicht eine gänz: 
liche Umgestaltung durchzuführen, zu der sich der Verfasser nicht mehr cnt: 
schließen konnte. Diese Selbstkritik des Verfassers spricht für sein Bestreben. 
nur Vollkommenes zu bieten und damit für den Wert seines Werkes. Man mag 
sich zu den von Haberlandt aufgestellten Hypothesen stellen wie man will. 
man muß unbedingt zugeben, daß Haberlandt seine Hypothesen geistvoll ver: 
tritt und verteidigt. Reiches Wissen, zum erheblichen Teil durch eigene For: 
schungen gewonnen, vereint der Verfasser in diesem Buche. Zahlreiche Ergeb: 
nisse eigener und anderer Forscher Untersuchungen werden erläutert, mitein: 
ander verglichen oder einer Kritik unterworfen; alles dies dient dazu, das vom 
Verfasser Bcrichtete zu stützen oder durch Beispiele zu belegen. Auch die 
sechste Auflage des Haberlandtschen Buches wird nicht nur bei eigentlichen 
Botanikern, sondern bei allen irgendwie mit Botanik sich Beschäftigenden in 
hohem Anschen stehen und sowohl zum Studium wie auch zum Nachschlagen 
gerne benutzt werden. 

Es kann die Hoffnung nicht unausgesprochen bleiben, daß dem Verfasser 
nach vollkommencr Wiederherstellung noch Zeit und Kraft gegeben sci, sein 
Werk so umzugestalten wie er cs selbst für erwünscht hält. Sicher würde der 
vom Verfasser durchzuführende Aus- und Umbau des Buches dessen Wert 
noch steigern, was sowohl im Interesse der Sache wie des Benutzers des 
Buches ist. 


Die Gerbstoffe und Gerbmittel von H. Gnamm. Band XII der Samm: 
lung „Chemie in Einzeldarstellungen“, herausgeg. von Prof. Dr. I. Schmidt. 
Stuttgart 1925. Wissensch. Verlagsgesellschatt. 394 Seiten, Preis geb. 27 Mk. 
brosch. 24 Mk. Berichterstatter: Th. Sabalitschka, Berlin-Steglitz. 

Das Buch ist für den Wissenschaftler und Praktiker, besonders den in 
Gerbbetrieben tätigen, bestimmt und befaßt sich daher sowohl mit den 
cigentlichen Gerbstoffen, wie auch mit allen sonst zum Gerben benutzten 
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Stoffen und Verfahren. Ein Hauptteil berichtet ausführlich über Vorkommen, 
Gewinnung, chemische Zusammensetzung, Untersuchung und technische 
Verwendung der pflanzlichen Gerbstoffe und Gerbmittel. Die neueren Ar: 
beiten von Freudenberg, Nierenstein und anderen sind wohl be» 
rücksichtigt. Da der Verfasser neben den für die Praxis wichtigen Gerpstoffen 
und Gerbmitteln auch alle anderen Gerbstoffe und gerbstoffähnlichen Sub» 
stanzen, welche in den Pflanzen vorkommen, beschreibt, kann das Buch dem 
Phytochemiker und damit gerade dem Leserkreis dieser Zeitschrift sehr gute 
Dienste leisten. Der "nächste Hauptteil erläutert die Gerbung mit Alaun, 
Chrom», Eisens und anderen Metallsalzen. Endlich wird noch über die übrıgen 
Gerbstoffe und Gerbmittel berichtet, vor allem über die künstlichen Gerb- 
stoffe, dann über die Fettgerbung, die Gerbung mit Aldehyd, die Chinon;, 
Lienins, Naphtol-,, Glyzerin, Pikrinsäure,, Kohlenwasserstoff,, Moors, 
Schwefel.-, Phosphat-, alogen- und Kieselsäuregerbung. Verfasser verfügt 
als Betriebsleiter einer sehr bedeutenden Ledertabrik über eine reiche Er> 
fahrung, die ihm eine Kritik der zahlreichen Gerbmethoden gestattet; dadurch 
wird der Wert des Buches für den Praktiker nicht wenig erhöht. 


Konnte natürlich mit Rücksicht auf den Zweck des Buches die Chemie 
der Gerbstoffe nicht so ausführlich erörtert werden wie dies in E. Fischers 
„Untersuchungen über Depside und Gerbstoffe" geschieht, so ist dafür das 
Buch um so reicher an anderen wertvollen Mitteilungen. Da auch die jeweils 
benutzte Literatur sorgfältig zitiert ist, wird das Buch auch als Nachschlage:- 
werk nützen. Das Buch wird vielen willkommen sein, vor allem denen, welche 
sich mit Gerbstoffen oder Gerbmitteln wissenschaftlich oder praktisch zu be- 
schäftigen haben. 


-Zur Reform des Apothekenwesens. Entspricht die Organisation des 
Apothekenwesens in Deutschland dem Stande der pharmazeutischen Pro: 
duktion und den Bedürfnissen der Arzneiversorgung? Von Dr. Ludwig 
Riesenfeld. Berlin 1925. Verlag von Julius Springer. 82 Seiten. 


In Anbetracht des Übergangszustands, in dem sich das Apothekenwesen 
in Deutschland gegenwärtig, wie es den Anschein hat, befindet, kommt die 
tiefgründige, sorgfältige und wohl alle Seiten der Materie beleuchtende Arbeit 
des Verfassers zur rechten Zeit. Er behandelt im allgemeinen Teil die Ver: 
anderungen im Apothekenwesen unter dem Einfluß der Industrie sowie die 
Wirtschaftlichkeit des Apothekenwesens. Im speziellen Teil wird zunächst 
die Notwendigkeit der Aufrechterhaltung der Institution des Apotheken: 
wesens nachgewiesen, wobei auch vor der Freigabe der Spezialitäten an den 
freien Handel gewarnt wird. Die weiteren Abhandlungen sind den ver: 
schiedenen Systemen des Apothekenwesens, den Produktions» und Personal: 
fragen usw. gewidmet. Den Schluß bildet eine Zusammenfassung von Vor- 
schlagen für System: und Produktionsreformen, wobei Verf. u. a. auch dic 
Zentralisierung des Einkaufs und der Arzneimitteluntersuchung empfichlt. 
Auch in der Pharmazie scheint man endlich das Flügelrauschen einer neuen 
Zeit zu spüren; Arbeiten wie die vorliegende dürfen daher diejenige Beach- 
tung beanspruchen, die ernste, von tiefem fachlichen Interesse zeugende 
Betrachtungen verdienen. 


‚Elektrochemisches Praktikum von Dr. Erich Müller, Professor und 
Direktor des Laboratoriums für Elektrochemie und physikalische Chemie 
an der Technischen Hochschule Dresden. Vierte, veränderte Auflage, mit 
% Abbildungen und 33 Schaltungsskizzen. Verlag von Th. Steinkopff, Dresden 
und Leipzig 1924. 264 Seiten. Preis geb. 10 Mk. Berichterstatter: Th, Saba- 
litschk.a, Berlin»Steglitz. 

Dieses elektrochemische Praktikum setzt das Bekanntsein mit der all» 
emeinen und speziellen anorganischen und organischen Chemie, sowie die 
enntnis der wichtigsten theoretischen Vorstellungen und Gesetze auf dem 
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Gebiete der Elektrochemie voraus und will mit Hilfe von Laboratoriumsauf- 
gaben die Wege zur Anwendung der Kenntnisse zeigen, zum Experimentieren 
auf dem Gebiete der Elcktrochemie anleiten. Daß diese Aufgabe in ausgezeich: 
neter Weise gelöst wird, beweist die Tatsache, daß innerhalb sechs Jahren drei 
Auflagen des Praktikums erschienen und daß eine spanische und französische 
Übersetzung notwendig war. Zuerst werden die Bedürfnisse eines elektro: 
chemischen Laboratoriums erläutert, dann die genauen Anleitungen zu den 
Übungsaufgaben gegeben. Sie betreffen grundlegende Gesetze der Elektro: 
chemie, die Abscheidung der Metalle aus ihren Salzlösungen, die Herstellung 
‚wichtiger anorganischer und organischer Präparate, die schmelzflüssige 
Elektrolyse und elektrothermische Prozesse. Verfasser und Verlag haben alles 
aufgeboten, dem Buche auch weiterhin seine Beliebtheit bei den Anfängern 
in elektrochemischen Arbeiten zu erhalten. 


Praxis der Harnanalyse für Mediziner, Apotheker und Chemiker, Anleı: 
tung zur chemischen Untersuchung des Harns und einem Anhang, Analyse 
des Mageninhaltes. Von Prof. Dr. Lassar-Cohn, 6. verb. Auflage. 
Leipzig 1925, Verlag von Leopold Voß. 79 Seiten. Preis 1.80 Mark. — Bericht: 
erstatter: B. Schneider, Steglitz. 


Die Analyse des Harns ist wohl, wie kein anderes Gebiet ärztlicher 
Diagnostik, häufig ein Anlaß zu falscher Diagnose mit ihren schlimmen 
Folgen für den Patienten geworden. Oft ist der Mangel an sachgemäßer ode: 
praktischer Erfahrung der Grund zu Fehlurteilen gewesen. Oft auch mögen 
dem Auskunftsuchenden beim Durchblättern größerer Werke zweideutige 
Reaktionen als besonders charakteristisch erschienen sein, deren Ausfall dann 
zu Trugschlüssen Veranlassung gab. i 


All diesen Gefahren entgeht der Praktiker bei Benutzung des vorliegen: 
den Büchleins, das, auf den jahrelangen Erfahrungen des im Oktober 192 
verstorbenen Prof. Dr. Lassar-Cohn aufgebaut, allen Anforderungen der 
Praxis voll und ganz genügt. In ihm wird dem Harnanalytiker, und sei er 
bis dahin auch noch so wenig analytisch vorgebildet, ein Leitfaden an die 
. eben, der bei Befolgen der gegebenen Vorschriften Trugschlüsse 
ausschließt. 


Die Einleitung beschäftigt sich zunächst in knapper Form mit dem Wesen 
der Stoffwechselerkrankungen. Auf dem dort Gesagten baut sich der qualita- 
tive und quantitative Teil auf. Nur bewährte eindeutige Reaktionen haben 
hier Aufnahme gefunden, unter stetem Hinweis auf mögliche Beobachtungs: 
fehler. Was das Buch für den Praktiker besonders wertvoll macht, ist der 
stete Hinweis, sich nicht mit Anstellung einer Reaktion zu begnügen, sondern 
sich Vergleichslösungen zu schaffen, mit denen die gleichen Reaktionen aus: 
geführt werden. An Hand der gegebenen Vorschriften ist jeder, dem patho: 
logischer Harn als Ve ung nicht zur Verfügung steht, in die Lage 
versetzt, sich künstliche Eiweißs,, Aceton» usw. »Harne rutien und als 
Lehrproben zu benutzen. 


Im weiteren weist der Verfasser auf eventuell, nach a von 
Medikamenten, im normalen Harn auftretenden Veränderungen hin, die je 
auch schon so häufig Anlaß zu falscher Beurteilung geworden sind. 

Einen kleinen Schönheitsfehler könnte der Verfasser bei einer Dun 
vielleicht schmerzlos entfernen, die aus der Urväternomenklatur stammendt 
Bezeichnung Kohlehydrate. 

Die Analyse des Mageninhaltes, die dem Buch als Anhang angegliedert 
ist, ist auf den gleichen Prinzipien wie der Hauptteil aufgebaut. 

Alles in allem dürfte der vorliegende Leitfaden in der Handbibliothek 
des Harnanalytikers, des Arztes und Apothekers seiner Bestimmung voll und 
ganz gerecht werden. 
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Tabellen für das Pharmakognostische Praktikum, zugleich Repetitorium 
der Pharmakognosie. Von Prof. D. Zörnig, Basel. 2. verbesserte und vers 
mehrte Auflage. Berlin 1925, Verlag von Julius Springer. 151 Seiten. 


Der Verfasser betont, daß die von ihm bearbeiteten „Tabellen“ ein Lehr: 
buch der Pharmakognosie nicht ersetzen, vielmehr ausschließlich als Hilfs» 
mittel für das Praktikum und als Repetitorium dienen sollen. Diese Zwecke 
werden in der Tat in ausgezeichneter Weise erfüllt, wie dem Berichterstatter 
bereits seit dem Erscheinen der ersten Auflage im Jahre 1906 bekannt ist. 
Der Stoff ist derartig gegliedert, daß bei den großen Drogengruppen, wie 
Wurzeln, Knollen, Wurzelstöcke, Zwiebeln, Rinden usw., zunächst ein Be> 
stimmungsschlüssel aufge tell! wird, worauf die einzelnen Drogen nach 
Stammpflanze, Lupenbild, mikroskopischem Bild, Inhalt, Anwendung, Bes 
schaffenheit des Pulvers, Verwechselungsmöglichkeiten, Verfälschungen usw. 
abgehandelt werden. Die Angaben sind hier, dem Wesen des Buches als Repe: 
titorium entsprechend, ohne alle Weitschweifigkeit in zweckmäßiger und aus= 
reichender, aus reicher Lehrtätigkeit hervorgegangener Weise gemacht. Ab- 
gehandelt werden die Drogen der deutschen, der österreichischen und der 
schweizerischen Pharmakopöe. In Anbetracht der ‚erhöhten Wertschätzung 
die der Pharmakognosie beim pharmazeutischen Unterricht gegenwärtig ent: 
gegengebracht wird, kommt das nützliche Buch zu rechter Zeit. 


E. Merck’s Jahresbericht über Neuerungen auf den Gebieten der Pharmako: 
therapie und Pharmazie. 1923. XXX VII. Jahrgang. Darmstadt, Dezember 1924. 


Der diesmalige, wie seine Vorgänger mit Interesse erwartete Mercksche 
Jahresbericht wird durch eine Abhandlung über das Psicain, das primäre 
weinsaure Salz des Rechts»PseudosCocains eingeleitet, dessen Entstehungs- 
geschichte, chemische, physikalische und physiologische Eigenschaften, Wir: 
kung und Anwendung eingehend geschildert werden. Dann folgen in der 
üblichen Weise die Mitteilungen neuer Erfahrungen über die Anwendung und 
die therapeutischen Wirkungen von chemischen und pflanzlichen Arznei- 
mitteln, von denen manche gruppenweise besprochen werden, so die Acetyl- 
salicylsäurepräparate, die nichtoffizinellen Alkaloide, die Aluminiumverbin- 
dungen, die Anilinfarben, die Antimon-Präparate, die Benzylverbindungen, die 
Brom, Calciums, Eisen, Golds>, Jod», Kresol-, Pankreaspräparate, die Protein- 
körper, die Quecksilberverbindungen und andere. Im ganzen sind rund 
250 Arzneimittel besprochen. An das Register schließt sich ein sehr ausführ: 
liches Literaturverzeichnis und ein Verzeichnis der Merckschen wissenschaft 
lichen Abhandlungen. Hervorzuheben ist auch diesmal die strenge Objektivität 
der Darstellung, die die Merckschen Berichte von jeher auszeichnet und sie 
zu sicheren Auskunftsmitteln befähigt. 


Lehrbuch der organischen Chemie. Von Victor Meyer und Paul 
Jacobson. II Band, 4. Tei. Naturstoffe von unbekannter 
oder nur teilweise bekannter Struktur. Bearbeitet von Pau? 
Jacobson. I. und II. Auflage. Berlin und Leipzig 1924. Verlag von 
Walter de Gruyter & Co. 270 Seiten. Preis 14 Mark. Berichterstatter: 
F. Unger, BerlinsLichterfelde. 


Die Deutsche Chemische Gesellschaft hat sich mit der verdienstvollen 
Aufgabe befaßt, das bei dem Tode Paul Jacobsons nur unvollständig vor- 
liegende Standardwerk der organischen Chemie zu Ende zu führen. Als 
Schlußkapitel des zweiten Bandes war von Jacobson eine Bearbeitung der in 
der Natur vorkommenden Stoffe, soweit sie nicht ihrer bereits bekannten 
Konstitution nach in die betreffenden Kapitel eingeordnet. sind, vorgesehen. 
Hiervon waren von Jacobson die Kapitel „Ätherische Öle“, „Kautschukarten 
und Balsame“, „Sterine und Gallensäuren“ noch selbst bearbeitet. Sie werden 
jetzt aus dem Nachlaß Jacobsons herausgegeben. 
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Dem Werk geht eine Tabelle der in anderen Teilen des Werkes bisher 
besprochenen Komponenten ätherischer Öle voraus. Dann folgen Nachträge 
und Ergänzungen früherer Kapitel und eine eingehende Bearbeitung der bis: 
her untersuchten Sesquiterpenkörper, die als häufige Bestandteile offizineller 
Öle besonderes Interesse bieten. Das sich anschließende Kapitel „Kohlen: 
wasserstoffe der pflanzlichen Milchsäfte‘“ bringt eine sehr eingehende Zu: 
sammenstellung der umfangreichen Literatur über Kautschuk sowie dessen 
Ersatzprodukte, über Guttapercha und Balata. Diesem folgt die Dep un 
der sauerstoffhaltigen Bestandteile von Harzen und Milchsäften, wobei a 
die analytische Untersuchung und die praktische Bedeutung der Harze in 
der Lackfabrikation und in der Pharmazie näher eingegangen wird. An- 
schließend werden die Sterine und Gallensäuren sowie ihre Derivate und 
Abbauprodukte besprochen. 

Die schon von den bisher erschienenen Bänden bekannte mehr referie: 
rende Ausdrucksweise ist auch bei dem vorliegenden Teile fast immer durch- 
geführt, so daß man sich in kurzer Zeit über das in Frage stehende Gebiet 
in großen Zügen orientieren kann; die sehr zahlreichen Literaturangaben 
ermöglichen es, sich ohne großen Zeitaufwand mit der Spezialliteratur bekannt 
zu machen. Von den Herausgebern ist die Literatur der Jahre 1922 bis 1924 
ergänzend und berichtigend berücksichtigt worden, so daß das Werk den 
neuesten Anschauungen entspricht und bei wissenschaftlichen Arbeiten wirk: 
lich unentbehrlich ist. , 

Hoffentlich können wir bald eine ebenso mustergültige Zusammenstellung 
der noch fehlenden Kapitel, besonders der Alkaloide und Glucoside, und 
damit den Abschluß des Werkes erwarten. 


Jahrbuch der organischen Chemie. X. Jahrgang. Die Forschungs= 
ergebnisse und Fortschritte im Jahre 1923. Von Prof. 
Dr. Julius Schmidt. Stuttgart 1924. Wissenschaftliche Verlagsgesell- 
schaft m. b. H. 284 Seiten, Preis 19, 23 Mark. Berichterstatter: F. Unger, 
Berlin-Lichterfelde. 

Nach fast zehnjähriger, durch den Krieg verursachter Unterbrechung 
erscheint jetzt wieder in der gleichen mustergültigen Ausführung das Jahr: 
buch der organischen Chemie. In kurz gehaltener Form werden auf etwa 
270 Seiten die organisch-chemischen Arbeiten aus dem Jahre 1923, soweit sie 
allgemein wissenschaftliches Interesse bieten, besprochen. 

Der allgemeine Teil gibt eine kurze Übersicht über ncue analytische 
Methoden und über Theorien der organischen Chemie, besonders über stereo: 
chemische Fragen. Im speziellen Teil sind wie früher die praktischen Arbeiten 
aus dem Jahre 1923 systematisch geordnet. Aus der Fülle des Inhalts seien 
besonders die umfangreiche Zusammenstellung der Arbeiten über Poly: 
saccharide und Cellulose sowie die eingehende Zusammenstellung der Gerb: 
stoffliteratur hervorgehoben. Von Fachinteresse sind besonders die Arbeiten 
über neue Arzneimittel, so über Voluntal, neue Abkömmlinge der Barbitur: 
säure und Arsinsäure, Kodeinderivate, Analoga des Atophans und über die 
Konstitution des Antipyrins. Im Kapitel Alkaloide sind die neueren Arbeiten 
über Konstitution und Pfeffergeschmack, über die Cocainsynthese und über 
die Konstitution des Morphins, Yohimbins, Corydalins, Ricinins und 
Colchicins zusammengestellt, wobei auch teilweise auf das physiologische 
Verhalten einzelner Verbindungen kurz eingegangen wird. Besonders sei 
auch auf die Bearbeitung der Literatur über Enzyme und Hormone, besonders 
über Insulin, hingewiesen. 

Sehr zahlreiche Literaturangaben ermöglichen es, sich eingehender in die 
behandelten Themen zu vertiefen. Bei der heutigen Fülle der Fachzeit: 
schriften, die es fast unmöglich macht, sich in allem auf dem laufenden zu 
erhalten, ist deshalb dieses Buch als große Erleichterung sehr zu empfehlen. 
Und es ist sehr zu begrüßen, daß von jetzt an wieder mit dem regelmäßigen 
Erscheinen des „Jahrbuchs“ zu rechnen ist. 
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79. R. Eder und F. Hauser: 
Neue Untersuchungen über das Chrysarobin. 


(Mitteilung aus dem Pharmazeutischen Institut der Eidgenössischen 
Technischen Hochschule in Zürich.) 


Eingegangen am 15. April 1925. 
1. Zerlegung des Chrysarobins in seine Bestandteile. 


Seitdem der eine von uns 1916 in dieser Zeitschrift!) Unter- 
suchungen über das Chrysarobin des Handels veröffentlicht hat, ist 
dieses Gebiet vor allem in einer Arbeit von ©. Hesse?) beleuchtet 
worden, welche im wesentlichen eine Bestätigung der 1912 von ihm 
publizierten Ergebnisse?) darstellt. Als reguläre Bestandteile des 
Chrysarobins fand Hesse Chrysophansäure, Emodinmonomethyl- 
äther, Emodin sowie die Anthranole dieser drei Stoffe und Chrysas 
robol. Als durchschnittliche Zusammensetzung des Chrysarobins ere 
geben sich nach seinen Resultaten von vier untersuchten Chrysarobins 
mustern folgende Werte: 


; = tom | Amorphe Stoffe . . . . 2...2... Z6 

In Benzin unlöslich | Ohrysarobol . . . 2... Be 
Chrysophansäure . . 2. . . . . 38 
Emodinmonomethyläther) -. . . .  1.0°/ 

Emodin®) Eee ee OT 
Chrysophansäureanthranol 2.29.00) 
Emodinanthranolmonomethyläther . 26.5%/, 

Emodinanthranol . . ..... -00/0 


Rest fällt auf Verluste und nicht näher untersuchte Stoffe. 


Die Oxymethylanthrachinone wurden der Benzollösung des 
Chrysarobins mit 1°/siger Lauge entzogen. Im übrigen ist die Auf- 
arbeitungsmethode die gleiche, wie sie Hesse früher schon an: 
gewandt hatte. 

Den Dehydroemodinanthranolmonomethyläther konnte Hesse 
nicht nachweisen. Auch den Chrysophansäureanthranolmonomethyls 
äther konnte er nicht mehr auffinden, hingegen findet er die An- 
wesenheit des Chrysarobols neu bestätigt. 

Neu ist auch die Angabe des Gehaltes an Oxy:ß-methylanthra- 
chinonen, von denen er Chrysophansäure immer, Emodin und dessen 
Methyläther zweimal resp. dreimal gefunden hat. 

Die Tatsache, daß Hesse in seinen früheren Angaben diese 
Körper nie als Bestandteile des Chrysarobins aufgeführt hat, findet 
in dieser Arbeit eine Erklärung, auf die kurz eingegangen werden 





1) Archiv d. Pharm., 253, 1 (1915) und 254, 1 (1916). 

2) A., 414, 350 (1917). 

3) A., 388, 65 (1912). 

ı) Emodinmonomethyläther wurde nur in drei Sorten gefunden. 
6) Emodin konnte nur in zwei Sorten nachgewiesen werden. 


Archiv und Berichte 1925. 21 
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soll. Hesse erklärt nämlich, daß er unter Chrysarobin, das durch 
Umkristallisieren (z. B. aus Benzol oder durch Behandeln mit verz 
dünnten Alkalien) von den Oxymethylanthrachinonen befreite Pro« 
dukt verstehe. Die Reservierung des Begriffes Chrysarobin für die 
auf diese Weise „gereinigte“ Handelsdroge dürfte jedoch allgemein 
auf Widerstand stoßen®). 


In bezug auf den Dehydroemodinanthranolmonomethyläther 
spricht Hesse die Vermutung aus, daß derselbe nachträglich ent» 
standen sei: bei Tutin und Clewer durch die Behandlung mit 
verschiedenen Lösungsmitteln, bei Eder durch die Behandlung mit 
verdünnter Natronlauge. Dies erscheint jedoch nur sehr wenig wahr- 
scheinlich und noch unwahrscheinlicher die Vermutung, dal) datei 
aus dem Anthranol das isomere Anthron (Hydtroanthron) cntstche. 
Anthrone lassen sich nach K. H. Meyer‘) leicht acetylieren und 
gehen dabei in die Acetylderivate der Anthranole über. Nun 
haben sowohl Tutin und Clewer als auch Eder gezeigt, daß 
unter Bedingungen, bei denen Anthrone acetyliert werden, der Dehys 
droemodinanthranolmonomethyläther sich nicht acetylieren läßt. Das 
init fällt die Hypothese von Hesse außer Betracht. 


Interessant ist, daß Hesse an Stelle des Dehydroemodinanthras 
nolmonomethyläthers Chrysarobol findet und dieses sowohl in bezug 
auf die Kristallform sowie Löslichkeit und Schmelzpunkt gut über: 
einstimmt mit dem Dehydroemodinanthranolmonomethyläther. Auf 
diese Verhältnisse soll später noch einläßlicher eingegangen werden‘). 


Betrachten wir die Ergebnisse der verschiedenen bis heute publi- 
zierten Chrysarobinuntersuchungen, so läßt sich zusammen= 
tfassend folgendes über den heutigen Stand unserer 
Kenntnisse der chemischen Zusammensetzung 
dieserDrogesagen. 


Einwandfrei wurde die Anwesenheit folgender 
Körper im Chrysarobin von den verschiedenen 
Autorenbestätigt: 


ee Emodinmonomethyläther, 
Frangula-Emodin Chrysophansäureanthranol und 
Emodinanthranolmonomethyläther. 


Nicht allgemeine Bestätigung fanden folgende 
Körper: Dehydroemodinanthranolmonomethyl« 
äther (Tutin und Clewer und Eder), Chrysarobol 
(Hesse), Ararobinol(Tutinund Clewer)und Emodin-: 
anthranol(Hesse). 


Es wären noch die dimolekularen Substanzen von Jowett und 
Potter anzuführen, doch scheint deren Vorkommen nach den vers 
schiedenen, späteren Untersuchungen sehr fraglich. Auch der Chrys 
sophansäureanthranolmonomethyläther (Hesse) ist zu streichen, da 


6) Der Name Chrysarobin ist schon 1875 von Kemp für das zu arznei: 
lichen Zwecken benützte Handelsprodukt verwendet worden und hat sich 
seither in diesem Sinne auch in allen Arzneibüchern eingebürgert. 

7) A., 379, 37 (1911). 

8) Vgl. Seite 331. 
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seine Existenz nie direkt bewiesen wurde und von Hesse auch in 
seinen letzten Untersuchungen nicht bestätigt werden konnte. 


Trotz des großen Fortschrittes der Chrysarobinforschung in den 
letzten Jahren kann dieselbe noch nicht als abgeschlossen betrachtet 
werden. Unbekannt ist immer noch ein variabler Anteil von untrenn= 
baren und amorphen Substanzen (nach Tutin und Clewer 
durchschnittlich ca. 25°/o). Bei den kristallisierbaren Substanzen be: 
stehen in qualitativer Beziehung noch einige Unsicherheiten sowohl 
in bezug auf das Vorkommen einzelner Stoffe, wie auch hinsichtlich 
der Konstitution. 


In quantitativer Hinsicht bestehen noch größere Differenzen. 
Man hat dafür eine Erklärung gesucht in der Annahme, daß die 
Handelsdroge in der Zusammensetzung etwas variieren könne. 


Nachfolgende Arbeit wurde in der Absicht unternommen, noch 
bestehende Unklarheiten in bezug auf das Chrysarobin und einzelne 
seiner Bestandteile zu beheben. Wenn auch die gehegten Hoffnungen 
nicht alle in Erfüllung gingen, so darf doch schon an dieser Stelle 
gesagt werden, daß die mühsamen und langwierigen Arbeiten das 
Problem wieder um einen Schritt vorwärts gebracht haben. 


Es wurden drei Sorten Chrysarobin des Handels verschiedener 
Herkunft untersucht. Alle drei Sorten entsprachen den Anforderungen 
der verschiedenen Pharmakopöen und werden in der nachfolgenden 
Untersuchung als A, Bund C bezeichnet. 


l. Oxydation des Chrysarobins. 


l. Oxydation des Chrysarobins mit Chromsäure: 
50 g en wurden in 500 cm? Eisessig gelöst und zum 
Sieden erhitzt. In die siedende Eisessiglösung wurden dann im 
Verlauf von ca. 1 Stunde portionenweise 50 g Chromsäure, gee 
löst in wenig Wasser und mit 300 g Eisessig verdünnt, hinzu 
gegeben und noch eine weitere halbe Stunde gekocht. Zwecks 
Abscheidung der Oxydationsprodukte wurde die grünbraune 
Lösung noch heiß in heißes Wasser gegossen, der Niederschlag 
gewaschen, scharf getrocknet und aus Benzol umkristallisiert. 
Ausbeute ca. 20 g. Bei dieser Oxydation entstehen reichlich 
braunrote Harze, sowie eine Abscheidung von Kohle, von unvoll 
ständiger Verbrennung herrührend. 

Die Ausbeute an Oxydationsprodukt ist ziemlich schlecht, 
unter 40°/o des Ausgangsmaterials. 


2. Oxydation des acetylierten Chrysarobins mit 
Chromsäure: Da die ÄAcetylierung des Chrysarobins?) sehr 
schlechte Ausbeuten an kristallisierbaren Acetaten lieferte, mußte 
auf diesen Weg verzichtet werden. Hingegen konnte festgestellt 
werden, daß sich zum Beispiel der Triacetylemodinanthranol- 
monomethyläther fast quantitativ in den Diacctylemodinmonos= 
methyläther überführen läßt. 

2 g Triacetylemodinanthranolmonomcthvläther wurden in 80 cm? Eis: 
essig bei 90—100° sukzessive mit etwas mehr als der berechneten Menge 


°) Archiv d. Pharm., 254, 1 (1916). 
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(4 g) Chromsäure versetzt. Nach beendeter Oxydation wurde das durch 
Wasser ausgeschiedene Oxydationsprodukt aus Alkohol umkristallisiert. 
Die Ausbeute an Diacetylemodinmonomethyläther beträgt ca. 95°/,. 


. Oxydation des reduzierten Chrysarobins mit 


Chromsäure. Bekanntlich enthält das Chrysarobin zwei 
schwer oxydable Körper, den sogenannten Dehydroemodin= 
anthranolmonomethyläther und das Ararobinol, die sich jedoch 
leicht durch Reduktion in die autoxydable Anthranolform über: 
führen lassen. Es lag die -Vermutung nahe, daß bei der energi- 
schen Oxydation (vgl. 1.) ein großer Teil der leicht oxydablen Bes 
standteile zerstört würde unter Kohleabscheidung. Es wurde das 
her versucht, ob das reduzierte Chrysarobin nicht unter milderen 
Bedingungen oxydiert werden könnte. 

50 g Chrysarobin wurden in 1 Liter Eisessig mit überschüssigem 
Zinkstaub und unter allmählichem Zusatz von ca 60 cm? Salzsäure wäh- 
rend 5 Stunden reduziert und das Reduktionsprodukt durch Wassers 
zusatz ausgeschieden und getrocknet. Bei den Oxydationsversuchen mit 
Chromsäure in Eisessiglösung zeigte sich überraschenderweise, daß das 
reduzierte Chrysarobin bei Temperaturen von 90—100° noch sehr schwer 
angegriffen wird. Daher mußte wieder die sub. 1. beschriebene Oxy- 
dationsmethode angewandt werden. 

Die Ausbeute ist dieselbe wie sub 1., ca. 400/9. 


. Oxydation des reduzierten Chrysarobins mit 


Luftsauerstoff in alkalischer Lösung, bzw. Sus«e 
pension. 50 g reduziertes Chrysarobin wurden in 1’/iger 
Natronlauge aufgeschwemmt und durch diese Aufschwemmung 
Luft durchgeleitet bis zur vollständigen Lösung. Die genaue 
Ausführung dieser Oxydationsmethode ist sub. 5. eingehend be» 
schrieben. Es wurden ca. 38°/o des Ausgangsmaterials an kristallis 
sierten Oxydationsprodukten erhalten, daneben beträchtliche 
Mengen amorpher Stoffe. 


. Oxydation des Handelschrysarobins mit Lufte 


sauerstoff in alkalischer Lösung, bzw. Suspen« 
sion. 400 g Chrysarobin werden in eine ca. 12 Liter fassende 
Flasche gegeben, dasselbe mit wenig 1"/siger Natronlauge bis zur 
vollständigen Benetzung durchgeschüttet und dann noch 
1°/o Lauge auf ca. 8 Liter eingefüllt.e Nun verschließt man mit 
einem dreifach durchbohrten Stopfen. Durch eine Bohrung des- 
selben führt ein Glasrohr, das am unteren Ende eine siebartig 
durchlöcherte Kugel besitzt, möglichst nahe an den Boden der 
Flasche. Durch die zweite Öffnung wird die Verbindung mit der 
Saugpumpe hergestellt. Die dritte dient zur Aufnahme eines 
Scheidetrichters, der ermöglicht, ohne Betriebsunterbrechung eine 
geeignete Flüssigkeit hinzufließen zu lassen, um zu starkes Schäus 
men der Lauge zu verhindern. Am besten bewährte sich eine 
Mischung von 7 Teilen Benzol und 3 Teilen Ligroin. Um die Luft 
von Kohlensäure zu befreien, läßt man dieselbe vor dem Eintritt 
in die 1°/sige Lauge des Oxydationsgefäßes eine Waschflasche mit 
Lauge passieren. 


Man läßt nun von der Benzol:Ligroinmischung paene so viel 
zufließen, daß die Lauge mit einer ungefähr 5 mm hohen Schicht 
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bedeckt ist. Dann läßt man während 26 Std. einen kräftigen Luft» 
strom durchsaugen, so daß das am Boden befindliche Chrysarobin 
ständig in Bewegung ist. Die Farbe der anfangs hellroten Flüssig- 
keit geht rasch in ein schmutziges Dunkelrot über. Darauf laßt 
man am besten 2-3 Tage stehen, zwecks Sedimentierung .der fein 
suspendierten ungelösten Teilchen, hebt dann die klare Flüssigkeit 
ab, füllt wieder mit 1°/oiger Lauge auf und wiederholt die Luft 
oxydationsoperation noch einmal. Es zeigte sich, daß dann prak- 
tisch alle autoxydablen Produkte oxydiert waren. 


Das Chrysarobin wurde auf diese Weise zerlegt in zwei Fraktio- 
nen von Stoffen: 


A. Bestandteile, die sich in 1-—2’higer Lauge lösen. 


I. Autoxydable Bestandteile, die durch Oxydation übergeführt 
wurden in laugenlösliche Oxymethylanthrachinone. 

II. Nicht autoxydable Bestandteile: im Chrysarobin als solche 
vorhandene Oxy:=ß-methylanthrachinone. 


B. Bestandteile, die sich in 1—2°hbiger Lauge 
nicht lösen. 


Nicht autoxydable, in verdünnter Lauge unlösliche Bestandteile 
des Chrysarobins. 

Die Ausbeute an kristallisierbaren Oxydationsprodukten ist bei 
dieser — im wesentlichen bereits von Eder‘) beschriebenen — 
Methode der Luftoxydation in alkalischer Lösung besser als bei den 
beschriebenen vier anderen Oxydationsmethoden: sie beträgt 
etwa 45°/o des angewandten Chrysarobins. Es wurde daher dieser 
Methode der Vorzug gegeben zur Gewinnung von Emodinmono: 
methyläther und Chrysophansäure. 


I. Die autoxydablen Bestandteile 
des Chrysarobins. 


a) Oxydationsprodukte der autoxydablen 
Bestandteile. 


Als solche wurden von den meisten Forschern, Oesterle und 
Johann, Hesse, Tutin und Clewer, und Eder, Chrysoz 
phansäure und Emodinmonomethyläther gefunden. Diese Stoffe 
finden sich aber in geringeren Mengen auch als solche im ursprünge 
lichen Chrysarobin. 

Außer den genannten Körpern wiesen Tutin und Clewer, 
Eder und Hesse (1917) im Chrysarobin auch noch Emodin in 
kleinen Mengen nach. Eder läßt die Frage offen, ob Emodin als 
solches odcr eventuell sein Anthranol im Chrysarobin enthalten sei. 

Die bei der Oxydation in alkalischer Lösung erhaltenen roten 
Laugenauszüge müssen die Oxydationsprodukte der im Chrysarobin 
enthaltenen Anthranole nebst den im Chrysarobin enthaltenen Oxys> 


10) Archiv d. Pharm., 253, 6 (1915). 
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anthrachinonen enthalten. Zur Gewinnung derselben wurde die 
alkalische Lösung mit Salzsäure angesäuert. Man erhält nach dem 
Trocknen ein violettschwarzes Pulver, aus dem die Oxymethyl; 
anthrachinone durch direkte Kristallisation nur sehr schwer rein zu 
erhalten sind, der bei der Oxydation reichlich entstandenen amorphen 
Stoffe wegen. 


Um zu einer möglichst guten Ausbeute zu gelangen, wurde der 
von Eder empfohlene Weg der Reinigung mit Soda mit Erfolg be: 
schritten. Nach dieser Methode gelingt es, Chrysophansäure und 
Emodinmonomethyläther in großer Reinheit zu isolieren. Die 
amorphen Produkte zeigen saure Eigenschaften und werden durch 
Soda gebunden. Durch die Soda gebunden wird allerdings auch das 
im oxydierten Chrysarobin in geringen Mengen enthaltene Emodin 
(Trioxymethylanthrachinon), während die Oxymethylanthrachinone 
mit nur zwei Hydroxylen (Chrysophansäure und Emodinmonomethyl- 
äther) mit Soda keine Salze bilden. Die geringen Mengen Emodin 
wurden vorläufig vernachlässigt, da sie später auf anderem Wege 
bestimmt werden konnten. 


100 g des getrockneten Oxydationsproduktes werden mit einer 
heißen Lösung von 40 g Soda fein angerieben, zur vollständigen 
Trockne eingedampft und der Rückstand pulverisiert. Das Pulver 
wird dann mit heißem Benzol erschöpfend ausgezogen. Die vereinig: 
ten Auszüge werden eingeengt und zur Kristallisation gebracht. Es 
kristallisiert fast reine, methoxylhaltige Chrysophansäure aus. Aus 
den Mutterlaugen kann durch Behandeln mit Tierkohle noch weitere 
reine Substanz erhalten werden. 


Die auf diese Weise gewonnenen Oxydationsprodukte erwiesen 
sich bei allen drei untersuchten Chrysarobinsorten A, Bund C als 
identisch mit der schon beschriebenen methoxylhaltigen Chrysophan: 
säure, bestehend aus einem Gemisch von Chrysophansäure und 
Emodinmonomethyläther. 


Ob die geringen Mengen Emodin, die bei vorstehender Reinigung 
vollständig in der Soda verbleiben, im ursprünglichen Chrysarobin 
zum Teil vielleicht als Emodinanthranol oder Emodinanthron vor: 
handen sind, wurde durch folgenden Versuch abgeklärt. 


5 g Chrysarobin wurden in Benzol gelöst und durch wiederholtes 
Schütteln mit 5°/siger Sodalösung unter Luftabschluß von vorhande 
nem Emodin befreit. Das Emodinanthranol ist in 5°/siger Sodalösung 
unlöslich. Das auf diese Weise vom Emodin befreite Chrysarobin 
wurde mit Chromsäure in Eisessiglösung nach früher beschriebener 
Methode oxydiert. Im Oxydationsprodukt konnten mit 5°/eiger Soda: 
lösung absolut keine neuen Mengen Emodin nachgewiesen werden. 
Da Emodin noch in sehr geringen Mengen Sodalösung intensiv rot 
färbt, kann der negative Ausfall dieser Probe als Beweis für die Ab: 
wesenheit von Emodinanthranol bzw. Emodin- 
anthron im Chrysarobin angesehen werden. 


Über die Menge der ursprünglich vorhandenen 
autoxydablen Bestandteile, der Anthranole, sagt die Aus 
beute an Oxyanthrachinon direkt nichts aus. Erstens weil ein Teil 
dieser Oxyanthrachinone ja als solche, nicht in reduzierter Form, im 
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Chrysarobin enthalten ist; Zayeitens weil die Oxydation der autoxys 
dablen Produkte zu den Oxyanthrachinonen nicht quantitativ vers 
lauft. Es entstehen bei dieser Oxydation als Nebenprodukte reichs 
lich amorphe Substanzen mit sauren Eigenschaften. Versuche, durch 
Kristallisation und andere Methoden aus diesen amorphen Produk« 
ten einheitliche Körper zu gewinnen, mißlangen völlig. 


Betrachten wir den Oxydationsversuch mit reduziertem Chry: 
sarobin (S. 324), das, nach dem Verhalten der einzelnen Bestandteile 
zu schließen, nur noch aus autoxydablen Reduktionsprodukten der 
Anthrachinone besteht, so finden wir, daß die Ausbeute an kristalli- 
siertten Oxymethylanthrachinonen etwa 40°/ot!) beträgt. Auf Grund 
dieser Erfahrung wird man durch Verdoppeln der erhaltenen Menge 
an kristallisierten Oxydationsprodukten annähernd den Wert der in 
alkalischer Lösung der Oxydation mit Luftsauerstoff unterworfenen 
Anthronderivate erhalten. 


b) Natur der autoxydablen Bestandteile 
des Chrysarobins. 


Als solche wurden von Hesse, Tutin und Clewer und 
Eder Chrysophansäureanthranol und Emodinanthranolmonomethyl« 
äther gefunden. Die beiden Körper konnten zwar nicht rein vone 
einander getrennt werden, doch gelang es Eder, bei der Acetylie- 
rung des Chrysarobins Triacetylchrysophansäureanthranol und 
Triacetylemodinanthronmonomcthyläther zu isolieren. 

Das Vorkommen eines weiteren autoxydablen Bestandteiles, des 
Emodinanthranols, wollte Hesse indirekt beweisen. Eder ließ die 
Frage offen, ob Emodin oder Emodinanthranol im Chrysarobin vor- 
handen sei. Tutin und Clewer konstatieren nur die Anwesen 
heit von Emodin. Im vorstehenden Abschnitt ist gezeigt worden, 
Sun aan im Chrysarobin nicht vorkommt, sondern nur 

modin. i 

Die autoxydablen Bestandteile des Chrysarobins, die Reduktions- 
produkte der Chrysophansäure und des Emodinmonomethyläthers 
wurden bis jetzt als Anthranole bezeichnet. 

Durch die Untersuchungen von K. H. Meyer”) am einfachen 
Anthron und Anthranol wird diese Annahme in Zweifel gesetzt. Aus 
seinen Untersuchungen geht folgendes hervor: 


Das Anthron und Anthranol sind typische Desmotrope, die in 
festem Zustande beständig sind. In Lösung bilden sie allelotrope 
Gemische, deren Gleichgewichtszustand in verschiedenen Lösungs- 
mitteln verschieden liegt und sich auch verschieden rasch einstellt. 


Reines Anthron fluoresciert gar nicht in der Kälte, Anthranol 
sehr stark. Durch Acetylierung wird das Anthron in das Acetyl- 
derivat der Enolform, also Anthranolacetat, verwandelt. 


11) Schon Liebermann, A. 212, 29 (1882), und Eder, Arch. d. 
Pharm 253, 6 (1915), machen darauf aufmerksam, daß bei dieser Oxydations» 
methode der Anthranole in alkalischer Lösung reichlich dunkle, amorphe 
Produkte entstehen. 


12) A. 379, 37 (1911). 
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In seinen letzten Arbeiten zeigte K.H. Meyer*), daß a-Oxy: 
anthranol nicht beständig ist, d. h. in festem Zustande 
nicht erhältlich ist. In alkoholischer Lösung z. B. besteht das Gleich: 
gewicht ganz zugunsten der Ketoform (3°/o Enolform und 97°/o Keto: 
form). Bei diesem geringen Gehalt an a-Oxyanthranol fluoresciert 
die Lösung noch deutlich. Alle Versuche, die Enolform in festem 
Zustande zu gewinnen, scheiterten. Immer wurde «Oxyanthron er: 
halten. Kalt bereitete Lösungen fluorescieren nicht, die Fluorescenz 
tritt erst beim Kochen ein, rascher auf Zusatz von konzentrierter 
Salzsäure. 


Über das 8-Oxyanthranol konnte er nichts Endgültiges aussagen, 
doch scheint der stabile Körper hier das Enol zu 'sein. Die Brom: 
titration versagte insofern, als selbst durch überschüssiges Brom die 
Fluorescenz nicht zum Verschwinden zu bringen war. 


Dieser Auffassung widerspricht die Behauptung von 
A. Bistrzycki'), der auch dem ß-Oxyanthranol die Stabilität 
abspricht, allerdings auf Grund der früheren Arbeit von 
K. H. Meyer, die sich aber nur auf das einfache Anthranol 


bezieht. 


Die folgenden Versuche *) wurden alle einzeln mit den reinen 
Reduktionsprodukten des Emodins, des Emodinmonomethyläthers 
der Chrysophansäure, den sogenannten Anthranolen, sowie mit dem 
von den Oxy:ß=methylanthrachinonen befreiten 1°) Chrysarobin aus 
geführt. Alle vier Produkte zeigten bei den nachfolgenden Versuchen 
übereinstimmendes Verhalten. 


l. Die alkoholischen Lösungen fluorescieren nicht; selbst nach 
längerem Stehenlassen und nach längerem Kochen am Rückfluß 
kühler tritt keine Fluorescenz auf, d. h. ohne optische Hilfs 
instrumente ist eine solche nicht wahrnehmbar. 


2. Die alkoholischen Lösungen,. mit alkoholischer Salzsäure versetzt, 
verhalten sich ebenso. 


3. Dasselbe Verhalten zeigen die Lösungen in Eisessig, Essigsäure 
anhydrid, Aceton, Chloroform, Äther, Benzol und Essigester. 


4. Die alkoholischen Lösungen, unter Luftabschluß mit alkoholischer 
Natronlauge versetzt, bilden gelbe Lösungen mit intensiv grüner 
Fluorescenz (Enolbildung). Diese alkoholischen, alkalischen 
Lösungen nehmen begierig Luftsauerstoff auf, und fast augen 
blicklich ist die gesamte enolisierte Substanz oxydiert, was am 
Verschwinden der Fluorescenz und der reinen, fluoszescenzlosen, 
intensiv roten Farbe der alkalischen Lösung erkannt wird. 


13) A. 420, 113 ff. (1920). 

14) Helv. 3, 376 (1920). 

165) Die Versuche sind in verdünnten Lösungen auszuführen. In konzen: 
triertten Lösungen ist die Fluorescenz undeutlich und kann sogar ver 
schwinden. | 

16) Durch Ausschütteln einer verdünnten Benzollösung des Chrysarobins 
mit 1°/,iger Lauge unter Luftabschluß. 
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Säuert man die gelbe alkoholische, alkalische Lösung unter 
Ausschluß von Luft an, so verschwindet die Fluorescenz sofort 
wieder, und durch Abscheiden mit Wasser erhält man das Aus- 
gangsprodukt unverändert zurück. 


5. In verdünnter, 1—2°/oiger wässeriger Lauge sind die Reduktions= 
produkte schwer löslich, etwas besser beim Erwärmen unter Bil- 
dung hellgelber, grün fluorescierender Lösungen. Die 
Versuche gelingen besser mit 5—10P/siger Lauge. Die Lösungen 
zeigen dasselbe Verhalten wie jene in alkalischer Lauge. Die 
Enolform zu gewinnen war auch hier unmöglich, selbst durch 
Ausscheiden der gelösten Enolform durch Eingießen in 5P/eige 
Schwefelsäure von —5° wurde das unveränderte Ausgangs 
produkt erhalten. 


6. Um die Enolform zu erhalten, wurde noch folgender Versuch 
gemacht: 


Die alkoholischen Lösungen wurden mit Ammoniakgas 
enolisiert und zur Trockne verdampft. Dabei verliert das 
Ammoniumsalz der Enolform Ammonik, und das Enol vers 
wandelt sich wieder in das Ausgangsprodukt (Anthron). 


Kalt bereitete Pyridinlösungen fluorescieren deutlich blau und 
sind gelb gefärbt. Beim Kochen nimmt die Fluorescenz ab, beim 
Abkühlen wieder zu. 


8. Die Acetylierung liefert die in den verschiedenen Lösungs: 
mitteln stark fluorescierenden Acetylderivate der Enolform, wie 
dies schon von verschiedenen Forschern bewiesen worden ist. 


Durch das übereinstimmende Verhalten des von den Oxymethyl- 
anthrachinonen befreiten Chrysarobins und einzelner, in demselben 
enthaltener Reduktionsprodukte bei den Untersuchungen nach 
K. H. Meyer am a«a:Öxyanthron ist einwandfrei bewiesen, 
daßauchbeidiesenim Chrysarobin vorkommenden 
Reduktionsformen von Oxymethylanthrachi- 
nonen die Ketoform die beständige ist und das 
Chrysarobin also die betreffenden Anthrone ent- 
halt, nicht Anthranolec, wie man bisher gemeinhin 
annahm. 


Darüber, ob in neutralen oder sauren Lösungen ein Gleich- 
gewichtszustand zwischen Anthron und Anthranol vorliegt, kann 
nichts Bestimmtes ausgesagt werden. Sollte ein Gleichgewichts: 
zustand vorhanden sein, so würde er ganz zugunsten des Anthrons 
liegen; von der Anthranolform könnten höchstens Spuren vorhanden 
sein, da selbst nach längerem Kochen der alkoholischen Lösung mit 
und ohne Salzsäurezusatz keine wahrnehmbare Fluorescenz auftritt. 
Nach K. H. Meyer fluorescieren Lösungen von a-Oxyanthron, die 
nur 3°/o Enolform enthalten, noch deutlich. 


Die Versuche zeigen einwandfrei, daß die freien Enolformen 
der Chrysarobinkörper in festem als auch gelöstem Zustande nicht 
erhältlich sind, wohl aber in Form der Alkalis und Pyridinsalze unter 
Luftabschluß und in Form der beständigen Acetylderivate. 


~) 
, 
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Betrachtet man diese Enolbildung etwas näher, so scheint die 
Auffassung berechtigt, daß bei der Bildung der Enolform_ eine 
zwischen der Ketogruppe des Anthrons und einer der beiden 
a:Hydroxyle bestätigte Neben: oder Restvalenz gelöst wird. Die 
Annahme einer solchen Nebenvalenz macht auch die größere Be 
ständigkeit der a-Oxyderivate verständlich. 


Für das Bestehen einer solchen inneren Absättigung von Rest: 
valenzen spricht sich auch Pfeiffer‘) „Über die Bildung normaler 
Salze bei Oxyanthrachinonen“, folgendermaßen aus: 


„Daß anderseits am leichtesten -Hydroxyl Salze bildet, dieses 
also stärker sauer als das a-Hydroxyl ist, wird uns verständlich, so: 
bald wir annehmen, daß das Wasserstoffatom der a-Hydroxylgruppe 
koordinativ an ein Carbonylsauerstoffatom gebunden ist (innere 
Komplexbildung) und dadurch in seiner Additionskraft für Amine 
und Metallhydroxyde geschwächt wird.“ 
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Für diese innere Komplexbildung spricht auch die Beobachtung 
von Oesterle*), daß eines der beiden a:Hydroxyle der 
Chrysophansäure (1, 8-Dioxy-3-methylanthrachinon) schwerer methy: 
lierbar ist als das andere. 


Ebenso spricht dafür das vorerwähnte Verhalten des einfachen 
Anthrons sowie des ß-Oxyanthranols; beides Körper ohne eine 
a:ständige Hydroxylgruppe. 

Für die beiden autoxydablen Bestandteile des Chrysarobins, das 
Chrysophansäureanthron I und den Emodinanthronmonomethyk 
äther Il, würden demnach folgende Formeln in Betracht kommen: 


O O 
HO | OH HO | OH 
NY NY 
8 
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H H H H 


I. H. 





17) A. 398, 133 (1913). 
18) A. 398, 133 (1913). 
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1. Die nicht autoxydablen Bestandteile 
des Chrysarobins. 


In bezug auf die nicht autoxydablen Bestandteile des Chrysa- 
robins zeigen die Befunde der bisherigen Untersuchungen noch 
cınige Ungewißheiten. 

Als solche nicht autoxydable Bestandteile wurden in früheren 
Untersuchungen gefunden: 


1. Reduktionsprodukte von Oxymethylanthrachinonen: 
a) Chrysarobol (in geringen Mengen von Hesse gefunden), 
b) Dehydroemodinanthranolmonomethyläther (Tutin und 
Clewer und Eder), 
c) Ararobinol (Tutin und Clewer), 
d) ein analoger Dehydrokörper der Chrysophansäure (von 
Eder vermutet); 
2. Oxy:ß:methylanthrachinone: 
a) Chrysophansäure, 
b) Emodinmonomethyläther, 
c) Emodin. 


a) Gewinnung der nicht autoxydablen Reduktions- 
produkte von Oxymethylanthrachinonen. 


Bei der Luftoxydation des Chrysarobins in 1’/siger Lauge bleibt 
ein Teil desselben ungelöst zurück. Dieser Rückstand wird vor der 
Aufarbeitung mit verdünnter Salzsäure behandelt, wobei aus: 
geschiedene Natriumsalze der methoxylhaltigen Chrysophansäure 
zersetzt werden, dann mit Wasser gewaschen und scharf getrocknet. 

Das so erhaltene, schmutziggraue bis gelbbraune, voluminöse 
Pulver wird nun folgender Reinigung: unterworfen: 


Ausgekocht mit Benzol bis die Lösungen nur noch hellgelb sind. 


| 
Y ý 


Benzollösung Rückstand (bei Muster A 
x Bu A 
anthranolmonomethyl: 
en äther, Fp. 270°.) 
| 
$ } 
Benzollösg.ausgeschüttelt amorpher Rückstand 


mit liger Lauge | 
Ben )) 


| 


Yy Y 
Lösung in 1°/,iger Lauge Benzollösung wird eins 
(Oxymethylanthras gedampft. (Rückstand 
chinone und amorphe bei A identisch mit 
Produkte.) 


Bei der Verarbeitung der Chrysarobinmuster B und C zeigte sich, 
daß beim Auskochen mit Benzol nach obigem Schema viel mehr 
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Substanz in Lösung ging als bei Muster A. Beim Eindampfen der 
letzten Benzollösung erhält man einen reichlichen gelben Rückstand 
von unscharfem Fp. 165—175°. Die Vermutung lag nahe, daß ein 
Gemisch von autoxydablen Bestandteilen mit Dehydroemodinmon 
methyläther vorliege, sie wurde jedoch durch Wiederholung der Lufe 
oxydation als unrichtig erwiesen. Zur Untersuchung dieses Rück: 
standes wurde nach folgendem Schema verfahren: 


Rückstand B und C, ausgekocht mit Benzol 


v Y 


Benzollösung, wird zur Rückstand, Fp. 260° 
Trockne verdampft und 
wieder mit Benzol auss j 


een | 
m — — — — —.—— 
Yv 
Mit dieser Benzollösung 
wird dasselbe nochmals 
wiederholt: es bleiben 
nur Spuren Rückstand. 
ý 
Benzollösung, wird zur 
Kristallisation gebracht 
und ergibt: hellgrünes 
Pulver, Fp ca. 168- 1720, 
kristallin, aber nicht eins 
heitlich. 
v 
Mutterlauge, enthält 
nicht kristallisierbares, 
amorphes Produkt. 


Die weitere Trennung dieses bei 168—172° schmelzenden, aus 
Benzol erhaltenen, grüngelben Gemisches bot große Schwierigkeiten. 
Fraktionierte Kristallisation sowie fraktioniertes Auskochen mit den 
verschiedensten Lösungsmitteln'®), Acetylierung und Trennung der 
Acetyldcrivate usw.?°) führte nicht zum Ziel. — Bei diesen Ver: 
suchen zeigte sich jedoch, daß beim Lösen immer etwas Dehydro: 
emodinanthranolmonomethyläther zurückbleibt, also offenbar die 
verschiedenen Bestandteile verschieden rasch in Lösung gehen. Die 
unbekannten Anteile des Gemisches scheinen die Löslichkeit des 
Dehydroemodinanthranolmonomethyläthers zu erhöhen und mit 
diesem zusammen zu kristallisieren. Diese Kristallisationen erscheinen, 


19) Bei Verwendung von anderen Lösungsmitteln als Eisessig zeigte sich 
starke Zersetzung der Substanz, so mit Benzol, Alkohol, Aceton, Chloroform, 
Toluol, Ligroin. 

20) Die Acetylprodukte sind sehr schwer verseifbar, werden von vers 
dünnten Laugen und Säuren nicht angegriffen, mit konz. Laugen oder konz. 
Schwefelsäure kann die Verseifung erzwungen werden, doch nur unter teil: 
weiser Zersetzung. 
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selbst unter dem Mikroskop, oft wie einheitliche Körper (gelbe 
Blättchen). Es wurde nun die Trennung erreicht durch fraktionier- 
tes Auskochen mit Eisessig, gefolgt von Extraktion der so erhaltenen 
Fraktionen mit Petroläther (in welchem der Dehydroemodinanthranol: 
monomethyläther fast unlöslich ist) und fraktionierter Kristallisation 
der Rückstände dieser Petrolätherauszüge aus heißem Eisessig. Wir ver: 
zichten darauf, an dieser Stelle genaue Vorschriften für die Auf- 
arbeitung zu geben ?*‘) und beschränken uns im folgenden auf eine 
Übersicht mit einigen Detailangaben: 


Grüngelbe Kristalle, Fp. 168—172°, aus Benzol. 


260 g, wiederholt ausgekocht mit je 2 Liter Eisessig (in 5 Portionen). 


A. Fraktion I, mit Eisessig erhitzt zum beginnenden Sieden: 
110 g dunkle Drusen, Fp. 165—175*°. 
Fraktion II, 5 Min. mit Eisessig gekocht: 28 g grüngelbe 
Blättchen, Fp. 220—223°, 
Fraktion Ill, 5 Min. mit Eisessig gekocht: 32 g grüngelbe 
Blättchen mit wenig Nadeln, Fp. 220—223°. ö 
Fraktion IV, längere Zeit gekocht: 8 g gelbe Nadeln mit 
wenig Blättchen, Fp. 254°. 
Fraktion V, längere Zeit gekocht: 9 g gelbe Nadeln, Fp. 255°. 
Fraktion VI, Rückstand 35 g hellgelbe Nadeln, Fp. 265°. 


Aus den Mutterlaugen wurden noch 22 g dunkle Gemische 
erhalten. 

Die Fraktionen IV—VI erwiesen sich als fast reiner Dehydro» 
emodinanthranolmonomethyläther. 


B. Die Fraktionen I—III wurden mit Petroläther im Soxhletapparat 
extrahiert, wobei als Rückstand reirier Dehydroemodinanthranol- 
methyläther erhalten wurde. Die Petrolätherauszüge wurden zur 
Trockne verdampft und getrennt aus siedendem Eisessig fraktios 
niert kristallisiert. Diese Stufe der Reinigung veranschaulicht 
folgendes Schema: 


C. Nach Verdampfen des Petroläthers ergab: 
Fraktion I, hellbraungelbe Kristalle, Fp. 172—173° (Schmelze 
braungelb). Gelöst in siedendem Eisessig und daraus fraktio: 
niert kristallisiert: 


1. Ausscheidung: schwach gelbe, derbe rechteckige Nadeln, 
Fp. nach zweimaligem Umkristallisieren aus Eisessig 265°. 
u. identifiziert als Dehydroemodinanthranolmonomethyl: 
ather. 


2. Ausscheidung: feine filzige Nadeln. In CHCl; gelb, in konz. 
H:SO, orange löslich, beim Erwärmen grün. In Lauge gelb lös- 
lich, die Lösung fluoresciert grün, wird beim Schütteln mit Luft 


21) Ausführliche Angaben finden sich bei Hauser, Untersuchung des 
Chrysarobins und seiner Bestandteile, Dissertation an der Eidg. Techn. Hoch» 
schule in Zürich, 1924. 
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rot. Alkohol. Lösung fluoresciert erst auf Zusatz von Lauge, an 
Luft ebenfalls rot. Fp. nach wiederholtem Umkristallisieren aus 
Eisessig — 178°. Es liegt Emodinanthronmonomethyläther vor. 


3. Ausscheidung: wurde mit Tierkohle behandelt und erwies 
sich nach häufigem Umkristallisieren als ein Gemisch der beiden 
bisherigen Substanzen mit einem dritten Körper, dessen Isolie 
rung wegen Mangel an Material nicht gelang. 


(Um den Befund des Emodinanthronmonomethyläthers ganz 
sicherzustellen, wurde ein Teil der Substanz in Eisessig mit 
Chromsäure oxydiert. Das gereinigte Oxydationsprodukt vom 
Fp. 203—204° wurde als fast reiner Emodinmonomethyläther 
(Fp. 207°) identifiziert. — Ein anderer Teil der Substanz wurde 
acetyliert und identifiziert mit Triacetylemodinanthranolmonos 
methyläther. Dieser zeigt rein den Fp. 237—238°, unser Produkt 
233°, Mischschmelzpunkt 235°.) 


u II: hell grüngelbe Kristalle, Fp. 210—211° (Schmelze 
grün). 
Fr a ion IlI: hell grüngelbe Kristalle, Fp. 211—212° (Schmelze 
grün). 


Die Fraktionen II und III erwiesen sich als sehr ähnlich und 
wurden gemeinsam weiterverarbeitet. Die erste Ausscheidung aus 
Eisessig ergab wieder Dehydroemodinanthranolmonomethyläther, 
die zweite Ausscheidung zeigte Fp. 212—218°, ebenso die dritte. Beide 
enthielten noch Nadeln von Dehydroemodinanthranolmonomethyk 
äther. Die Substanz löst sich in konz. Schwefelsäure mıt gelber bis 
oranger Farbe, die beim Stehen oder Erwärmen übergeht in Braun mit 
Grünstich. Sie ist schwer löslich in verdünnter Lauge, besser in kons 
zentrierter, mit gelber Farbe, die bald in Violettrot bis Violettbraun 
übergeht, unter Abscheidung’ amorpher Substanz. 

Zwecks Trennung von noch anwesendem Dehydroemodinanthra- 
nolmonomethyläther wurde in überschüssigem Eisessig gelöst und die 
siedende Lösung sorgfältig bis gerade zur bleibenden Trübung mit 
heißem Wasser versetzt. Man laßt langsam erkalten: es scheiden 
sich zuerst Nadeln, dann Blättchen ab. Sobald diese auftreten, wird 
abgenutscht. Nach dreimaliger Wiederholung dieser Reinigung 
schieden sich keine Nadeln (Dehydroemodinanthranolmonomethyl 
äther) mehr aus. Die Mutterlauge wurde mit Tierkohle behandelt und 
die Substanz wiederholt aus Eisessig umkristallisiert. Sie machte nun 
einen einheitlichen Eindruck, schien ausschließlich aus breiten, lanzetts 
förmigen Blättchen zu bestehen und schmolz bei 218—219. Durch 
schr oft wiederholtes fraktioniertes Umkristallisieren aus Eisessig 
konnte jedoch noch etwas Dehydroemodinanthranolmonomethyk 
äther abgeschieden werden, wobei der Schmelzpunkt auf 224—225" 
stieg. 

Die nähere Untersuchung des Dehydroemodinanthranolmono:- 
methyläthers sowie dieses Körpers vom Fp. 224—225° — der, wie wir 
sehen werden, weitgehend übereinstimmt mit dem von Tutin und 
Clewer beschriebenen Ararobinol — werden in einer nachfolgen: 
den Abhandlung noch genauer beschrieben werden. 
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Eine Vereinfachung der oben beschriebenen Trennung dieser 
beiden Substanzen ließ sich nicht erreichen. Es erwies sich als 
unbedingt nötig, durch die angegebenen verschiedenen Methoden 
möglichst viel Dehydroemodinanthranolmonomethyläther zu ent: 
fernen, bevor zur endgültigen Reinigung des vermutlichen Ararobinols 
geschritten werden kann. Nach 2-3maligem Umkristallisieren aus 
einem Lösungsmittel werden meistens stationäre Gemische erhalten, 
die durch weiteres Behandeln mit dem gleichen Lösungsmittel nicht 
mehr wesentlich verändert werden. Die Behandlung der siedenden 
Eisessiglösung mit heißem Wasser soll möglichst spät vorgenommen 
werden, da wasserhaltige Essigsäure etwas zersetzend auf das Araro- 
binol und den Dehydroemodinanthranolmonomethyläther einwirkt, so 
daß eine Behandlung mit Tierkohle notwendig wird. 


Bei dieser Aufarbeitung zeigte sich noch eine Eigentümlichkeit 
in bezug auf den Mischschmelzpunkt von Dehydroemodinanthranol- 
monomethyläther und Ararobinol. Die ersten Fraktionen, die bei der 
Aufarbeitung der Petrolätherauszüge II und III erhalten wurden und 
sich als ein Gemisch der beiden Körper erwiesen, zeigten einen Schmelz= 
punkt, der zwischen denen der beiden Komponenten liegt. Versuche 
ergaben folgendes: Besteht das Gemisch zur Hälfte oder etwas mehr 
aus Dehydroemodinanthranolmonomethyläther, so liegt der Schmelz- 
punkt höher als der des Ararobinols, ist mehr als die Hälfte Araros 
binol vorhanden, so ist er tiefer. Es ist dies deshalb beachtenswert, 
weil bei der Verarbeitung dieses Gemisches leicht eine Kristallisation 
erhalten werden kann vom Schmelzpunkt des Ararobinols (223—225°), 
welche trotzdem ein Gemisch darstellt, das aber mikroskopisch ein: 
heitlich erscheinen kann. Bei gewissen Mischungsverhältnissen bilden 
die beiden Körper Mischkristalle, die denen des Ararobinols gleich 
sind. Für die Beurteilung der Reinheit der beiden Körper erwies 
sich die bei der speziellen Untersuchung angegebene Farbreaktion 
mit konzentrierter Schwefelsäure als sehr brauchbar (vgl. nachfolgende 


Publikation). 


b) Direkter Nachweis des Dehydroemodin- 
anthranolmonomethyläthers im Chrysarobin. 


Der direkte Nachweis des Dehydroemodinanthranolmonomethyl- 
äthers im Chrysarobin war deshalb wünschenswert, weilHesse, der 
sich verschiedentlich mit der Untersuchung der Droge beschäftigte, 
denselben in keinem der vielen untersuchten Chrysarobinmuster nache 
weisen konnte. Er sprach die Vermutung aus, daß der Körper bei 
Tutin und Clewer entstanden sei durch Behandeln der Droge mit 
verschiedenen Lösungsmitteln, bei Eder durch die Behandlung mit 
verdünnter Lauge, und daß der Dehydroemodinanthranolmonomethyl. 
äther vielleicht nichts anderes darstelle, als die Ketoform des 
Emodinanthranolmonomethyläthers. 

Daß letzteres nicht richtig sein kann, ist bereits belegt worden 
durch den Beweis, daß die bisher als Anthranole bezeichneten Derivate 
nicht als solche, sondern in der tautomeren Form, als Anthrone, 
im Chrysarobin vorhanden sind (vgl. Seite 327). Die Möglichkeit der 
Entstehung des fraglichen Dehydroemodinanthranolmonomcthyläthers 
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durch die verschiedenartigen Behandlungsweisen kann aber nicht 
ohne weiteres von der Hand gewiesen werden. Um diese Behauptung 
H esses nachzuprüfen, wurden: 


5 g nach Hesses Angaben gereinigtes Chrysarobin wiederholt 
mit ca. 100 cm? Petroläther ausgekocht, bis praktisch nichts mehr in 
Lösung ging. Der Rückstand, 0.10 g, bestand aus fast reinen, hellgelben 
Nadeln vom Fp. 252—253°. Zweimaliges Umkristallisieren aus Eis: 
essig erhöhte den Fp. auf 265°. Der Mischschmelzpunkt mit reinem 
Dehydroemodinanthranolmonomethyläther, die Kristallform, das 
chemische Verhalten bewiesen eindeutig, daß der Rückstand der 
Petrolätherauszüge nichts anderes als den fraglichen Dehydro: 
emodinanthranolmonomethyläther darstellt. 


Dieser Nachweis ist deshalb wichtig, weil Hesse im auf die: 
selbe Art erhaltenen Petrolätherrückstand nie Dehydroemodinanthra- 
nolmonomethyläther nachweisen konnte. Nach seinen Angaben bes 
stand der Rückstand des Petrolätherauszuges zum größten Teil aus 
Harzen und einer in zarten, fast weißen Nadeln erhaltenen Chry: 
sarobol genannten Substanz vom Schmp. 250—252° und der Zu: 
sammensetzung C4H12O4. . 


Vergleichen wir H esses Angaben?’?) über die Eigenschaften des 
Chrysarobols mit denjenigen des Dehydrokörpers, so ergibt sich 
folgendes: 


Der Schmelzpunkt des Chrysarobols, dessen Kristallform, Schwer: 
löslichkeit in den organischen Lösungsmitteln, das Verhalten gegen: 
über konzentrierten Laugen, Unlöslichkeit in Ammoniak ‚stimmen sehr 
gut überein mit den Eigenschaften des Dehydroemodinanthranok 
monomethyläthers. 


Unterschiede zeigt hingegen das Chrysarobol hinsichtlich der 
Lösungsfarbe in konzentrierter Schwefelsäure (purpurrot) und der 
weiteren Farbänderung der Lösung in Dunkelbraun. Hesses Beob» 
achtung, daß sich aus dieser Schwefelsäurelösung das Chrysarobol 
durch Wasserzusatz in hellgrünen Flocken ausscheiden lasse, stimmt 
dann wieder mit dem Verhalten des Dehydroemodinanthranolmono: 
methyläthers überein. Es scheint auf Grund dieser Farbreaktion sehr 
wahrscheinlich, daß Hesse keinen einheitlichen Körper in den 
Händen hatte. Wahrscheinlich war das Chrysarobol Hesses mit 
wenig Oxy:=f=methylanthrachinonderivaten verunreinigt, die sich in 
konzentrierter Schwefelsäure intensiv rot lösen und mit der anfäng- 
lich orangefarbenen, später grün werdenden Lösung des Dehydro; 
emodinanthranolmonomethyläthers eine braune Mischfarbe geben. 
Auch Chrysophansäureanthron sowie das Ararobinol geben mit De: 
hydroemodinanthranolmonomethyläther vermischt eine braun 
werdende Lösung in konzentrierter Schwefelsäure. 


Auffallend ist, daß Hesse bei der Behandlung des Chrysarobols 
mit konzentrierter Jodwasserstoffsäure keine Abspaltung von Jod: 
methyl beobachten konnte. Der Versuch wird von Hesse nicht 
näher beschrieben. Schon Tutin und Clewer machen darauf auf- 


22) A. 388, 65 (1912). 
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merksam, daß eine vollständige Entmethylierung des Dehydroemodins 
anthranolmonomethyläthers nicht immer gelinge. Kommt noch hinzu, 
daß Hessealler Wahrscheinlichkeit nach ein Gemisch in den Händen 
hatte, so ist es erklärlich, daß er nur spurenweise, eventuell gar keine 
Abscheidung von Jodmethyl erhielt. Das Reaktionsprodukt mit Jod» 
wasserstoffsäure wurde von ihm nicht weiter untersucht. 


Auch die Ergebnisse der Acetylierung und der Oxydation lassen 
keinen sicheren Schluß zu, daß es sich beim Chrysarobol nicht ug 
Dehydroemodinanthranolmonomethyläther handle. Die Reaktions» 
produkte, die Hesse erhielt, werden als amorphe Produkte be 
schrieben. Auch Tutin und Clewer sowie Eder haben amorphe 
Acetylprodukte erhalten, sahen jedoch von einer Analyse derselben 
ab, da die Produkte keine Gewähr für Einheitlichkeit boten. Aus 
demselben Grunde darf den Acetylprodukten Hesses keine große 
Bedeutung beigemessen werden. 


Aus seinen Angaben ergibt sich sicher, daß er bei der Chrom: 
säureoxydation des Acetylderivates ein Oxy=ß-methylanthrachinons 
derivat erhielt, das nicht identisch ist mit Emodin. Eine nähere 
Untersuchung dieses als amorph beschriebenen Oxydationsproduktes 
hat Hesse wegen Substanzmangel nicht vorgenommen. Hinzus 
zufügen wäre, daß auch der Dehydroemodinanthranolmonomethyls 
äther bei der Oxydation nicht Emodin sondern Emodinmonomethyle 
äther liefert. 

Die Bruttoformel des Chrysarobols stimmt nach Hesse mit der: 
jenigen des Emodinanthrons CiH1O,s überein. Dieser Angabe ist 
ebenfalls keine weitere Bedeutung zuzumessen, da begründete Zweifel 
betreffs Einheitlichkeit des Körpers bestehen. 


Aus der weitgehenden Übereinstimmung des Chrysarobols. 
Hesses mit dem Dehydroemodinanthranolmonomethyläther ere 
scheint es als sehr wahrscheinlich, daß es sich beim Chrysarobol um 
nicht ganz reinen Dehydroemodinanthranolmonomethyläther handelt. 


c) Nachweisundapproximative Bestimmung derim 
Chrysarobin vorhandenen Oxy-ß-methyl« 
anthrachinone. 


Von Oxyeß:methylanthrachinonen sind im Chrysarobin nach» 
gewiesen worden: 


Chrysophansäure durch . . . Tutin und Clewer und Hesse, 
Emodinmonomethyläther durch Tutin und Clewer, Eder und 
Hesse, 


Emodin durch. .. . . . . Tutin und Clewer, Eder und 
Hesse und in vorliegender Arbeit. 


Es erschien wünschenswert, nochmals einwandfrei nachzuweisen, 
daß im Chrysarobin neben den autoxydablen Körpern, Chrysophans 
säureanthron und Emodinanthronmonomethyläther, auch die ent: 

Archiv und Berichte 1925. 22 
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sprechenden Anthrachinone als solche vorkommen, und deren Menge 
sowie diejenige des Emodins approximativ zu bestimmen. 


Um das Emodin zu bestimmen, löst man 5 g Chrysarobin in 
400 ccm Benzol und schüttelt die Benzollösung viermal mit je 100 ccm 
5°/siger Sodalösung aus. Dabei bleiben alle anderen vorhandenen 
Körper im Benzol gelöst, in die Sodalösung gehen das Emodin und 
wenig harzartige Stoffe. 


+ Der Emodingehalt der erhaltenen Sodalösung wird dann mit Hilfe 

einer bekannten Vergleichslösung im Dubosqschen Apparat kolori- 
metrisch bestimmt. Die Bestimmungen können der mitgelösten Harze 
wegen keinen Anspruch auf große Genauigkeit erheben. Immerhin 
stimmen die Werte des Dubosqschen Apparates, in dem allerdings 
nur bis zu einer maximalen Schichthöhe von 30 mm beobachtet werden 
konnte, gut mit den Werten überein, die man bei Bestimmungen im 
auffallenden Licht erhält. Die Vergleichslösung wurde so gewählt, 
daß sie ungefähr die gleiche Farbintensität wie die der unbekannten 
Lösung hat. 


Die durch Sodalösung von Emodin befreiten Chrysarobinlösungen 
werden darauf unter Luftabschluß mit 1°/iiger Natronlauge aus 
geschüttelt. Die erhaltenen dunkelroten Laugenauszüge eignen sich 
nicht für eine kolorimetrische Bestimmung, da nicht nur die methoxy|: 
haltige Chrysophansäure, sondern auch Anthranole und etwas Harze 
in Lösung gehen. Von den gelösten Anthranolen kann die methoxy!: 
haltige Chrysophansäure weitgehend befreit werden, indem man das 
mit verdünnter Salzsäure erhaltene Präzipitat in viel Benzol löst und 
wieder mit 1°/oiger Lauge unter Luftabschluß ausschüttelt. Dabei 
bleibt der größte Teil der Anthranole im Benzol, aus dem sie sich mit 
1°/iger Lauge nur schwer ausschütteln lassen??). 


Das aus der alkalischen Lösung mit verdünnter Salzsäure ab- 
geschiedene braune Präzipitat erwies sich nach mehrmaligem Um: 
kristallisieren aus Benzol unter Verwendung von Tierkohle als reint 
methoxylhaltige Chrysophansäure vom Fp. 162—165°. Die Entmethy: 
lierung mit konzentrierter Schwefelsäure lieferte Emodin und Chry: 
sophansäure. 


Die kolorimetrisch gefundenen Werte von Emodin und methoxy!: 
haltiger Chrysophansäure sind in der Tabelle der prozentualen Zu: 
sammensetzung des Chrysarobins angegeben. 


IV. Zusammenfassung und Auslegung der Unter: 
suchungsresultate. 


Auf Grund der beschriebenen Verarbeitung von drei Chrysarobin: 
mustern des Handels (A, B und C) konnten in denselben folgende 
Bestandteile nachgewiesen werden: Chrysophansäure, Emodin. 


23) Die von den Anthranolen möglichst befreite Lösung in 1°/,iger Lauge 
wurde zur kolorimetrischen Bestimmung der methoxylhaltigen Chrysophan- 
säure benützt. 
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Emodinmonomethyläther, Chrysophansäureanthron, Emodinanthrons 
monomethyläther (nicht die Anthranolformen der beiden letzte 
genannten Körper, wie bisher angenommen wurde), Dehydroemodin- 
anthranolmonomethyläther und in den Mustern B und C Ararobinol. 











Chrysarobinmuster 


A | B| c 


Aus je 100 g konnten isoliert werden: 





a) Körper, die direkt aus dem Chrysarobin 
gewonnen wurden: 


Emodin. . . . 2 2 2 2 2 2.0.0.0. „fea. 20g]|ca. 30g| ca. 30g 
Methoxylhaltige Chrysophansäure . . . . |ca. 2.5g]|ca. 35g|ca. 35g 


Bestehend aus zirka: 
2/3 Chrysophansäure, 
l/; Emodinmonomethyläther 


Dehydroemodinanthranolmonomethyläther . |ca.22.0 g|ca. 34.0 g'ca.35.0g° 
Ararobinol . . . 2 2 2 2 2 2 2 00. — ca. 4.0 g | ca. 4.0 g 
Emodinanthronmonomethyläther?) . . . . — ca. 4.0 g| ca. 4.0g 


b) Körper, die nach der Luftoxydation in 10/iger 
Lauge gewonnen wurden, im ursprünglichen 
Chrysarobin aber in der Form d'r ents 
sprechenden Anthrone vorhanden sind: 


Methoxylhaltige Chrysophansäure . . . .„ |ca.29.0 g | ca 22.0 g | ca. 23.0 g 


Bestehend aus zirka: 
2/3 Chrysophansäure 
li Emodinmonomethyläther 


Amorphe, dunkelviolette, untrennbare Sub» 
stanzen. . . 22.2. . f[ea.35.0g|ca.28.0g|ca.27.0g 


Der Rest fällt auf Verluste. 


Auf Grund der Erfahrung, daß die fraglichen Oxymethylanthrone 
bei der Luftoxydation in verdünntem Alkali ca. 50°/o (eher weniger) 
Ausbeute an kristallisiierbaren Anthrachinonen liefern, läßt sich 
die Menge der im ursprünglichen Chrysarobin vorhandenen 
Oxymethylanthrone, die sich zur Zeit noch nicht genau quantitativ 
bestimmen läßt, einigermaßen schätzen. Es ergibt sich so auf Grund 


24) Emodinanthronmonomethyläther wurde bei B und C nicht vollständig 
oxydiert in alkalischer Suspension, wahrscheinlich war derselbe in Form von 
Mischkristallen im ursprünglichen Chrysarobin vorhanden gewesen, die durch 
10/sige Lauge sehr schwer angegriffen wurden. 
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unserer Untersuchungen folgende wahrscheinliche Zusam: 
mensetzung der drei untersuchten Chrysarobin: 


sorten (A,B, C): 


In 100 Teilen Chrysarobin sind enthalten: A | B C 

















l. Autoxydable Bestandteile: 
. |ca.38.8%,|ca. 29.30/,.ca. 30.6%% 
. [ca. 19.49 |ca. 18.7%/o'ca. 193% 


| 
| 
ca.22.0°/,Ica. 34.09; ,Ica. 35.0, 


== ca. 4.000 ca. 4.0 


Chrysophansäureanthron . 
Emodinanthronmonomethyläther . 
II. Nicht autoxydable Bestandteile: 


1. Dimolekulare Reduktionsprodukte von 
Oxymethylanthrachinonen: 





Dehydroemodinanthranolmonomethyläther 
Ararobinol . . 

2. Oxy:ßsmethylanthrachinone: 

ca.2.50/| ca. 3.5/9] ca. 3.5%% 


ca.2.00%/,| ca. 3.0%/,| ca. 3.0%, 
ca.0.4°%/,| ca. 0.5%,: ca. 0.5%% 


Methoxylhaltige Chrysophansäure. 
Emodin . 
3. Asche En ; 
Rest: Verluste und amorphe Produkte. 





raungelb| grüngelb | grüngelb 


Schmelzpunkt der untersuchten Chrysarobins | 


sorten . . [147—1480 151—156% 147—148° 


Farbe der untersuchten Chrysarbinsorten 


In bezug auf das ursprüngliche, nicht oxydierte Chrysarobin 
Pa sich aus vorstehenden Untersuchungen folgende Schlüsse 
ziehen: 


Emodin findet sich nur als solches im ursprünglichen Chry: 
sarobin. Ein Reduktionsprodukt desselben konnte nicht nach» 
gewiesen werden. 


Chrysophansäure und Emodinmonomethyläther 
kommen als solche in geringen Mengen vor, der größte Teil derselben, 
ist in reduzierter Form vorhanden: Als Anthrone, die durch 
Alkali in die leichtoxydablen, tautomeren Anthranolformen über; 
geführt werden. 


Dehydroemodinanthranolmonomethyläther konnte durch 
Extraktion des Chrysarobins mit Petroläther direkt isoliert werden. 
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Quantitativ erhält man ihn bei der Luftoxydation des Chrysarobins 
in I—2°/siger Lauge, wobei er nicht verändert wird und unlöslich 
zurückbleibt. 


Ararobinol ist ebenfalls unlöslich, resp. sehr schwer löslich 
in 1—2°/siger Lauge und wird deshalb bei der Luftoxydation des 
Chrysarobins höchstens in sehr kleinen Mengen oxydiert. Dasselbe 
kommt also wie der Dehydroemodinanthranolmonomethyläther als 
solches im ursprünglichen Chrysarobin vor. Der Nachweis des 
Ararobinols gelang nur in den Mustern B und C. In A konnte kein 
Ararobinol gefunden werden. Möglicherweise kommt es auch in 
diesem Muster vor, aber in sehr kleinen Mengen. 


Vergleicht man die gemachten Befunde mit den bis jetzt publi- 
zierten Arbeiten, so zeigen sich folgende Unterschiede: 


Von den in der erwähnten Arbeit von Jowett und Potter 
angegebenen Bestandteilen des Chrysarobins wurden von allen 
späteren Untersuchern des Chrysarobins und auch von uns nicht ge: 
funden: Dichrysarobinmethyläther und eine Substanz CırH1ıO.. 
Ersterer Körper hätte bei der Oxydation Chrysophansäuremethyl:> 
äther geben müssen, der aber im oxydierten Chrysarobin nie aufs 
gefunden werden konnte. Ebensowenig konnte die Anwesenheit einer 
Substanz CıHuOs bewiesen werden, deren Einheitlichkeit übrigens 
bereits von Jowett und Potter bezweifelt wurde. 


Von den Hesseschen Bestandteilen des Chrysarobins konnten 
im oxydierten Chrysarobin nicht gefunden werden: Chrysophans 
sauremethyläther, resp. das Anthron desselben, waren in den 
Sorten A, B und C sicher nicht vorhanden. Aus den Untersuchungen 
Hesses?°) geht übrigens hervor, daß er diesen Körper nie rein in 
den Händen hatte, sondern in ihm den schon von verschiedenen 
Forschern konstatierten methoxylhaltigen Begleiter der Chrysophans 
saure vermutete. Nach den Arbeiten von Oesterle?), der diesen 
Bestandteil der methoxylhaltigen Chrysophansäure einwandfrei als 
Emodinmonomethyläther identifizierte (ein Befund, der seither auch 
durch die Arbeiten von Tutin und Clewer und von Eder be 
stätigt worden ist), hat Hesse den fraglichen Chrysophansäure: 
methyläther nie selbst mehr nachweisen können. Damit dürfte diese 
Substanz als Bestandteil des Chrysarobins außer Betracht fallen. 


Chrysarobol konnte nicht gefunden werden; bei Isolierungss 
versuchen nach der Methode von Hesse wurde an dessen Stelle 
Dehydroemodinanthranolmonomethyläther erhalten. Nachdem 
Tutin und Clewer und Eder das Chrysarobol auch nicht ge- 
funden haben und, wie im vorstehenden ausgeführt wurde, das ganze 
Verhalten dieses Körpers für unreinen Dehydroemodinanthranol: 
monomethyläther spricht, erscheint das Chrysarobol als Bestandteil 
des Chrysarobins sehr zweifelhaft. 


Auch die Anwesenheit von Emodinanthron, resp. »anthranol, das 
Hesse in allen untersuchten Chrysarobinmustern zu 20-—26°/o fand, 





25) A. 309, 53 (1899). 
22) Archiv d. Pharm. 248, 476 (1910). 
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konnte nicht bestätigt werden. Den direkten Nachweis des Emodin- 
anthrons hat H esse nie erbracht. Er hat dasselbe indirekt bestimmt, 
indem er 0.2—0.5 g gereinigtes Chrysarobin mit Jodwasserstoffsäure 
entmethylierte. Das erhaltene Gemisch von Chrysophansäures und 
Emodinanthron trennte er mittels Chloroform und berechnete auf 
Grund des Methylgehaltes den ursprünglichen Gehalt an Emodin: 
anthronmonomethyläther. Nachdem das Emodinanthron, bzw. 
eanthranol sonst von keinem Chrysarobinforscher gefunden wurde 
und in dieser Arbeit wiederum nur die Anwesenheit von Emodin, 
nicht aber von Reduktionsprodukten desselben konstatiert wurde, 
dürfte auch dieser Stoff als Bestandteil des Chrysarobins ausscheiden. 


Von den Substanzen, die Tutin und Clewer im Chrysarobin 
gefunden haben, konnten alle bestätigt werden. Unterschiede ergeben 
sich nur in quantitativer Hinsicht. 


Chrysophansäure und Emodinmonomethyläther 
wurden von ihnen in etwas größeren Mengen gefunden als in vor: 
liegender Untersuchung, ca. 1—2°/o mehr. 


Emodin wurde von ihnen immer gefunden, jedoch nur in 
sehr geringen Mengen. Dies dürfte seinen Grund in der Unter 
suchungsmethode haben, bei der Verluste unvermeidlich sind. 


Emodinanthronmonomethyläther bzw. das ent 
sprechende Anthranol wurde von Tutin und Clewer auffallender: 
. weise nur sehr wenig gefunden, ca. 2°/. Wahrscheinlich ist die weitaus 
größte Menge desselben in dem von ihnen selbst als unrein bezeich» 
neten Chrysophansäureanthron enthalten. Eine Zerlegung des letz 
teren war der gleichen Lösungs, und Kristallisationsverhältnisse der 
beiden Körper wegen nicht möglich. Diese Stoffe können, wie Eder 
bestätigt hatte, nur durch vorhergehende Entmethylierung des Methyk 
äthers getrennt werden. 


„Rohes“ Chrysophansäureanthron bzw. santhra- 
nol fanden Tutin und Clewer in auffallend großen Mengen, 
ca. 26--62°/o. Wie bereits erwähnt, stellt dasselbe nicht die reine Sub» 
stanz dar (auch der Schmelzpunkt stimmt nicht auf reines Chry» 
sophansäureanthron), sondern enthält wohl erhebliche Mengen 
Emodinanthronmonomethyläther. Durch Oxydation erhielten Tutin 
und Clewer methoxylhaltige Chrysophansäure, bestimmten jedoch 
den Gehalt an Emodinmonomethyläther nicht. 


Dehydroemodianthranolmonomethyläther fan 
den sie regelmäßig und zwar in größeren Mengen, 13.4—41°'. Eder 
hatte ca. 18°/o gefunden. Vorliegende neue Untersuchungen ergaben: 
22, 34 und 35h. 


Ararobinol wurde in Mengen von ca. 4°/ gefunden. Aus den 
Untersuchungen ergibt sich, daß dasselbe nicht als regulärer Bestand» 
teil des Chrysarobins betrachtet werden kann. Sie fanden das 
Ararobinol nur in zwei von drei untersuchten Chrysarobinmustern, 
und stimmt diese Beobachtung überein mit den Befunden vorliegender 
Untersuchung. 


Abgesehen von der Ungewißheit über den Gehalt des „rohen“ 
Chrysophansäureanthrons an Emodinanthronmonomethyläther und 
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des dadurch verständlich werdenden kleinen Gehaltes an letzterem 
ergibt sich eine weitgehende Übereinstimmung der Untersuchungs- 
ergebnisse von Tutin und Clewer mit denen vorliegender Arbeit. 
Übereinstimmend wurde weiter gefunden, daß die einzelnen Bestand- 
teile in variierenden Mengen vorkommen, eine Tatsache, auf welche 
wir am Schlusse der Besprechung noch zurückkommen werden. 


Von den Substanzen, die Eder aus dem oxydierten Chry: 
sarobin isolierte, konnten alle bestätigt werden. Unterschiede bez 
stehen auch hier wieder nur in bezug auf die Mengenverhältnisse 
der einzelnen Bestandteile. 


Die prozentuale Zusammensetzung seines „Oxydationsproduktes“ 
des Chrysarobins stimmt gut überein mit derjenigen der Sorte A. 
Gegenüber B und C ergibt sich eine merkliche Verschiebung des 
prozentualen Gehaltes der verschiedenen Bestandteile und die Ab» 
wesenheit von Ararobinol. Das nicht regelmäßige Vorkommen dieses 
Körpers ist bereits erwähnt worden. 


Die Gesamtmenge an methoxylhaltiger Chrysophansäure stimmt 
gut überein mit derjenigen des untersuchten Chrysarobinmusters A 
und übertrifft diejenigen der Muster Bund C. 


Die gefundenen Mengen Emodin (ca. 0.2°/.) sind wesentlich kleiner 
als diejenigen der Muster A, B und C. 


Der Dehydroemodinanthranolmonomethyläther 
wurde in Übereinstimmung mit Tutin und Clewer und vorliegen» 
der Untersuchung ebenfalls in größeren Mengen gefunden. Die von 
den verschiedenen Autoren gefundenen Mengen variieren ziemlich. 


Von den Substanzen, welche Eder durch Acetylierung und 
Benzoylierung aus dem ursprünglichen Chrysarobin isolieren konnte, 
werden durch die ve Untersuchung alle bestätigt. Chry- 
sophansäure konnte von Eder im ursprünglichen Chrysarobin nicht 
nachgewiesen werden. Ihre evtl. Gegenwart wird dadurch nicht be» 
stimmt verneint, da sie sich in kleinen Mengen (in vorliegender 
Untersuchung wurden etwa 1—2°/ gefunden) leicht den Isolierungs- 
versuchen entziehen konnte. 


Die einfachen Reduktionsderivate der Chrysophansäure und des 
Emodinmonomethyläthers wurden von Eder als Acetyl- bzw. 
Benzoylanthranolderivate isoliert und auf Grund der früheren Lite» 
raturangaben als Chrysophananthranol und Emodinanthranolmono- 
methyläther bezeichnet. Aus vorliegenden Untersuchungen ergibt 
sich jedoch, daß diese Körper nicht als Anthranolderivate, sondern 
als Anthronderivate im Chrysarobin enthalten sind. Sie werden 
durch Acetylierung oder Benzoylieren in die entsprechenden Derivate 
der Anthranolform umgewandelt. 


Aus dem Methoxylgehalt des acetylierten, ursprünglichen sowie 
des acetylierten, reduzierten Chrysarobins folgerte Eder die An 
wesenheit noch eines zweiten Reduktionsderivates, der Chrysophan- 
säure. Dasselbe gibt bei der Reduktion Chrysophansäureanthron und 
beider Oxydation wahrscheinlich Chrysophansäure. Eder vermutete 
auf Grund dieser Tatsache das Vorhandensein eines dem Dehydro- 
emodinanthranolmonomcethyläther analogen Chrysophansäurederi- 
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vates. Aus den Untersuchungen des Ararobinols geht hervor, daß 
Eder in dem von ihm untersuchten Chrysarobin aller Wahrschein- 
lichkeit nach ebenfalls Ararobinol hatte, das die erwähnten Eigen: 
schaften besitzt und sich auch als das dem Dehydroemodinanthranol- 
monomethyläther entsprechende Chrysophansäurederivat erwies”). 
Aus dieser weitgehenden Übereinstimmung der verschiedenen 
Untersuchungen von Tutin und Clewer, Eder und vorliegender 
Arbeit und unter Berücksichtigung der berechtigten Einwände, vor 
allem gegenüber den Resultaten der Hesseschen Arbeiten, läßt sich 
folgendes über die Zusammensetzung des Chrysarobins aussagen: 


Das Chrysarobin besteht zum größten Teil aus 
einem Gemisch von variablen Mengen an: Chry: 
sophansäureanthron, Emodinanthronmonomethyl: 
äther, Dehydroemodinanthranolmonomethyläther, 
Ararobinol,Emodin,ChrysophansäureundEmodin. 
monomethyläther Ein kleiner Rest entfällt auf 
amorpheSubstanzenund Verunreinigungen, vonder 
er a a A herrührend, und etwas 
Asche. 

Die Untersuchungen des Dehydroemodinanthranolmonomethyl- 
äthers sowie des Ararobinols?”) zeigen, daß diese Körper wie die 
Oxymethylanthrachinone eine Oxydationsstufe der zugrunde liegen» 
den Anthrone bzw. Anthranole, wahrscheinlich sogenannte 
Dihydrodianthrone darstellen. 

Wenn es auf Grund der vorliegenden Chrysarobinuntersuchun» 
gen gestattet ist, einige Mutmaßungen über die Entstehung der 
Chrysarobinkörper in der Pflanze zu äußern, so kann 
folgendes gesagt werden. Es erscheint wahrscheinlich, daß von den 
Chrysarobinstoffen zuerst die Anthrone, eventl. auch die tautomeren 
Anthranole gebildet werden. Diese sind dann wohl weiter einer 
Oxydation unterworfen, die in zwei Richtungen verläuft. Einerseits 
werden die zu erwartenden Oxymethylanthrachinone, anderseits 
Dihydrodianthrone gebildet. Aus den Analysendaten geht weiter hers 
vor, daß diese Oxydation keine vollständige ist. Es wurden in allen 
bis jetzt untersuchten Chrysarobinmustern erhebliche Mengen an 
unveränderten Anthronen gefunden. Sicher ist, daß die Oxydation 
verschieden weit gehen kann. Dies kommt zum Ausdruck in den 
verschiedenen Gehaltsangaben an Anthronen, Oxy: 
methylanthrachinonen und Dihydrodianthronen. 

Ob die aus dem Chrysarobin isolierten Anthrone des Emodins 
monomcthyläthers und der Chrysophansäure in der Pflanze ursprüng: 
lich als Anthrone oder Anthranole vorkommen, oder eventl. ein 
'Gleichgewichtszustand beider Formen anzunchmen ist, kann heute 
nicht entschieden werden. Wir wissen, daß die Anthrone allgemein, 
infolge der Absättigung der beiden freien Valenzen der Kohlenstoff: 
atome in Meso:Stellung, sehr beständig sind und nur durch energische 
Chromsäureoxydation in die Anthrachinonderivate übergeführt wers 
den können. Anders verhalten sich die tautomeren Anthranole, die 


27) Vgl. nachstehende Publikation. 
38) Vgl. nachfolgende Publikation. 
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autoxydabel sind. Diese entstehen leicht aus den Anthronen durch 
Einwirkung von Alkali, Erdalkali oder organischen Basen. 


Als Vorstufe der Bildung der Anthrachinone und Dihydro= 
dianthrone in der Stammpflanze des Chrysarobins müssen demnach 
wohl die Anthranolformen angenommen werden. Ob dieselben 
ursprünglich als solche aus der Synthese der Pflanzenzelle hervore 
gehen oder nachträglich durch die Einwirkung von Basen organischer 
oder anorganischer Natur oder durch andere enolisierende Einflüsse 
aus den Änthronen entstehen, wissen wir nicht. 


Für die unvollständige Oxydation resp. nicht quantitative Über: 
führung der Anthrone evtl. Anthranole in die verschiedenen stabile: 
ren Oxydationsprodukte gibt es verschiedene mutmaßliche Gründe. 


Vielleicht genügt die Menge der vorhandenen Basen nicht, um 
va Anthrone in die leicht oxydable Anthranolform überführen zu 
Öönnen. 


Anderseits könnte die unvollständige Oxydation auch erklärt 
werden durch Mangel an genügendem Sauerstoff, um die gebildeten 
Anthrone resp. Anthranole oxydieren zu können. Für die unvoll 
ständige Oxydation könnte auch das verschiedene Alter der zur Ges 
winnung der Droge verwendeten Bäume in Betracht kommen. 


Auch die klimatischen Bedingungen sowie die Bodenverhältnisse 
der verschiedenen Gewinnungsorte dürften vielleicht nicht ohne Ein- 
fluß sein. 


Vielleicht sind alle erwähnten Gründe mitbestimmend für den 
Grad der Oxydation. Alle Wahrscheinlichkeit spricht dafür, daß die 
Anthrone bzw. Anthranole die primär entstandenen Substanzen sind, 
aus denen dann durch Oxydation die anderen Chrysarobinkörper ente 
stehen. Die Oxydation ist nie vollständig. Dadurch wird der ver: 
schieden gefundene Gehalt des Chrysarobins an Anthronen und den 
verschiedenen Oxydationsprodukten verständlich. 


Für die Bildung der verschiedenen Oxydationsprodukte des 
Emodinanthronmonomethyläthers (II), sowie des Chrysophansäure: 
anthrons (III) könnte umstehendes Schema aufgestellt werden??). 


Auf Grund der Annahme, daß primär Anthrone (evtl. Anthra- 
nole) entstehen, war im Chrysarobin auch die Gegenwart von Emodin- 
anthron sowie des entsprechenden Dihydrodianthronderivatcs zu er: 
warten. Ein diesbezüglicher Versuch?®) ergab jedoch die Abwesene 
i dieser Anthronderivate, die bei der Oxydation Emodin geliefert 

atten. 


Vielleicht wird das zuerst gebildete Emodinanthron seiner stärker 
sauren Eigenschaften wegen vicl leichter bzw. quantitativ zu Emodin 
oxydiert. Daß primär Emodinanthron gebildet wird, dafür spricht 
auch der Nachweis dieser Reduktionsform in Ventilago madraspatana 
durch Krassowski®*). 


29) Siehe Seite 346. 
30) loc. cit. 


31) C. (1),772 (1909). 
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Chrysophansäure und Emodinmonomethyläther sind außer im 
Chrysarobin, dem gereinigten Sekret von Andira Araroba, noch in 
vielen anderen Pflanzen miteinander vergesellschaftet gefunden 
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worden als sogenannte methoxylhaltige Chrysophansäure®?). Es liegt 
daher die Vermutung nahe, daß in diesen Pflanzen wie betim Chrysa- 
robin neben den zwei genannten Oxymethylanthrachinonen auch ihre 
nu on ipzuen: die Anthrone und Dihydrodianthrone, vor: 
ommen. 


In den erwähnten, methoxylhaltige Chrysophansäure enthalten- 
den Pflanzen bzw. Drogen sind die verschiedenen Reduktionsderivate 
bis jetzt nicht nachgewiesen worden. Eine kritische Betrachtung der 
verschiedenen Untersuchungen der in Frage stehenden Drogen ergibt, 
daß einerseits nur sehr kleine Mengen der Reduktionsderivate 
zu erwarten sind, entsprechend den geringen Mengen der vorhandenen 
Oxymethylanthrachinone, und daß dieselben wahrscheinlich bei den 
langwierigen Verarbeitungen des Untersuchungsmaterials verloren» 
gingen; anderseits wurde zur Isolierung der Oxymethyl: 
anthrachinone oft Alkali angewandt, das, wie wir jetzt wissen, die 
Anthrone in die Anthranole überführt, die dann durch Luftsauerstoff 
leicht in Oxymethylanthrachinone verwandelt werden. 


Oxymethylanthranone wurden bis jetzt außer im Chrysarobin in 
Rhamnus cathartica durch N. Krassowski) (Emodinanthron) 
und in Ventilago madraspatana durch A. G. Perkin und 
Humm el) (Emodinanthronmonomethyläther) nachgewiesen. 


Vielleicht geben die vorliegenden Chrysarobinuntersuchungen 
einige Fingerzeige für die künftige Auffindung von Reduktionsproduke 
ten in anderen Oxymethylanthrachinone enthaltenden Pflanzen. 


80. Friedrich Reinitzer: 
Untersuchungen über Siambenzoe. 
Eingegangen am 17. April 1925. 


IV. Die amorphe Grundmasse. 


Bei der Darstellung von kristallisiertem Lubanolbenzoat aus 
Siambenzoe nach dem von mir angegebenen Verfahren!), wobei das 
Harz in Ather gelöst und die klare Lösung mit Petroläther gefällt 
wird, geht die amorphe Grundmasse des Harzes in den durch den 
Petroläther entstandenen Niederschlag über, während alle übrigen 
Bestandteile in Lösung bleiben. Zur vollständigen Trennung ist es 
nötig, den Niederschlag wiederholt, im ganzen etwa 8—12mal, in 
Ather zu lösen und mit Petroläther zu fällen. Die anfangs blaß- 
gelbe Atherlösung des Niederschlages wird dabei immer stärker 


32) Eine Zusammenstellung dieser Drogen gibt Oesterle, Arch. d. 
Pharm. 243, 434 (1905). 
33) C. I (1), 772 (1909). 
34) Soc. 65, 943 (1894). 


1) Archiv d. Pharm., 252, 347 (1914). 
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rötlichgelb, obwohl ausschließlich bei gewöhnlicher Temperatur ge 
arbeitet wird und endlich tritt ein Punkt ein, wo der zugesetzte Petrol» 
äther sich mit der dicken Ätherharzlösung nicht mehr mischt. Die so 
erhaltene amorphe Grundmasse stellt zunächst einen hell rötlich» 
gelben, klumpig geballten, zähen Niederschlag dar, der stark äther- 
haltig ist. Löst man diesen Niederschlag in wenig Äther auf und 
verdünnt diese Lösung mit der 2-4fachen Menge Äther, so tritt eine 
weiße, milchige Trübung auf, die sich rasch zu einem grobflockigen 
Niederschlag zusammenzieht, der wie ein leichtes Eiweißgerinnsel 
aussieht und sich leicht absetzt. Beim Abitiltrieren und Waschen mit 
Äther wird dieser Körper sehr schnell rötlich und stellenweise bräun: 
lich. Hat man mit zu wenig Äther gefällt, so trübt sich das Filtrat 
bei Zusatz von Äther neuerdings. Den gleichen Körper erhält man 
auch, wenn man das ursprüngliche Harz in wenig Äther oder Benzol 
löst und die klar filtrierte Lösung mit einem großen Überschuß des 
Lösungsmittels versetzt, so daß auf 25 g etwa ein Liter des Lösungs 
mittels kommt. Auf diesen Körper, den ich vorläufig als Ätherfällung 
bezeichnen will, werde ich in einer späteren Mitteilung noch zu 
sprechen kommen. Die von der Ätherfällung befreite und durch Ab- 
destillieren des Athers eingedickte amorphe Substanz ist im frisch 
bereiteten Zustande in Äther vollständig löslich. Läßt man sie jedoch 
einige Wochen stehen, so bleibt beim neuerlichen Auflösen in viel 
Äther ein beträchtlicher Anteil ungelöst. Er bildet zuerst eine starke, 
weiße, milchige Trübung, welche sich aber nicht zu Flocken zusammen» 
zieht, sondern langsam zu einer gelben schmierigen, schaumigen Masse 
zusammenfließt und sich klumpig zu Boden setzt. Ich war zunächst 
der Meinung, daß die amorphe Substanz durch die völlige Reinigung 
in Äther bedeutend schwieriger löslich wird und nur bei Gegenwart 
der im Harze vorkommenden Bestandteile sich im Äther leicht löst. 
Es zeigte sich aber, daß durch Zusatz einiger Stücke des rein weißen 
Harzes die Löslichkeit in Ather nicht erhöht werden kann. Es war 
ferner auch deutlich erkennbar, daß die amorphe Substanz beim 
Liegen nur teilweise in Äther schwer löslich geworden war, ein 
Teil also seine ursprünglichen Eigenschaften beibehalten hatte. Eine 
Erklärung der Schwerlöslichkeit durch die Annahme, daß noch 
Siaresinolsäure vorhanden sein könnte. ist ebenfalls unhaltbar, da 
ja die Substanz im frischen Zustande leicht löslich ist und überdies 
die Prüfung auf Siaresinolsäure durch den Versuch, ihr schwerlös 
liches Natronsalz und ihre leicht kristallisierende Essigsäureverbin- 
dung herzustellen, deren völlige Abwesenheit ergab. Es muß sich 
also die amorphe Substanz beim Liegen teilweise verändert haben, 
wahrscheinlich durch Polymerisation und Oxydation. 


Diese so erhaltene frische oder schon teilweise veränderte 
amorphe Substanz enthält gewöhnlich noch kleine Mengen freier 
Benzoesäure. Sie können ihr leicht durch 4-5maliges Ausschütteln 
der ätherischen Lösung mit kleinen u einer 0.25°/sigen Sodas 
lösung entzogen werden. Der in Äther schwerlösliche Anteil enthält 
natürlich keine freie Benzoesäure, da ja diese in der Ätherlösung 
bleibt. Durch Abdestillieren des Äthers, am besten im Kohlensäure 
strom, erhält man schließlich die amorphe Substanz als dicke, seimige 
Flüssigkeit, die beim vorsichtigen Eindampfen unter der Luftpumpe 
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zu einer feinschaumigen, spröden Masse eintrocknet, die beim Pulvern 
und Reiben stark elektrisch wird. Der durch Äther gefällte Anteil ist 
eine ganz ähnliche, dicke Flüssigkeit, eine Lösung von Äther im Harz, 
welche auf dieselbe Art in die gleiche Form gebracht werden kann. 
Diese zwei Substanzen unterscheiden sich nur durch ihre verschiedene 
Löslichkeit in Äther, die jedoch keine scharfe Trennung in zwei ganz 
einheitliche Körper ermöglicht. Sie sind offenbar Mischungen ver: 
ne weit veränderter Substanzen von sehr ähnlichen Eigen- 
schalten. 


Da nach diesem Verfahren seiner längeren Dauer wegen die 
amorphe Grundmasse meist nicht in ganz unverändertem Zustande 
erhalten wird, suchte ich ein Lösungsmittel ausfindig zu machen, 
welches eine möglichst rasche und vollkommene Trennung des 
Lubanolbenzoats von ihr ermöglichen würde ohne sie zu verändern. 
Es wurden gegen 60 verschiedene Lösungsmittel versucht ohne das 
gewünschte Ziel erreichen zu können. Am brauchbarsten waren noch 
gewisse ätherische Öle wie Terpentinöl, Fichtennadelöl, Eucalyptusöl, 
Zitronenöl und Zedernholzöl. Diese Öle sind geeignet, in den Mutter: 
laugen vom Lubanolbenzoat, in denen die letzten Kristalle dieses 
Körpers mit zäher amorpher Substanz vermengt sind, die Trennung 
beider zu erleichtern. Eine solche Masse wurde z. B. mit Zedernholz- 
öl angerieben, das ungelöste Lubanolbenzoat abgeschleudert, neuer: 
dings mit etwas Öl und Äther angerührt und abgeschleudert und das 
Lubanolbenzoat nach dem Abpressen zwischen Filtrierpapier zweimal 
aus Äther umkristallisiert. Die erhaltenen Kristalle waren sehr rein. 
Die Zedernöllösung wurde mit Petroläther gefällt und gewaschen und 
gab nach dem Trocknen die amorphe Substanz als weiße, schwach gelb- 
stichige, pulverige Masse, die in Ather vollständig löslich war. Die 
Trennung gelingt also nach diesem Verfahren ganz gut, führt zu ziem- 
lich reinen Substanzen und ist im kleinen Maßstabe ganz brauchbar. 
In der gleichen Art wurde auch Terpentinöl, das frisch über Ätzkalk 
destilliert worden war, verwendet. Beide ätherischen Öle eignen sich 
auch zur Trennung der amorphen Substanz von der Siaresinolsäure, 
die in ihnen ebenfalls sehr schwer löslich ist. Zur Herstellung größerer 
Mengen amorpher Substanz bietet jedoch dieses Verfahren keine 
wesentlichen Vorteile, da es ebenfalls lange dauert, die verwendeten 
ätherischen Öle selbst leicht veränderlich sind und ihre letzten Anteile 
schwer entfernt werden können, somit die erhaltene Substanz leicht 
verunreinigen. Es ist ferner auch bei Anwendung dieses Verfahrens 
nicht möglich, die nachträgliche Veränderung der amorphen Substanz 
zu verhindern. Wie schon früher erwähnt, zeigt sich nämlich, daß eine 
in Äther vollkommen löslich gewesene amorphe Substanz schon nach 
einigen Wochen teilweise darin unlöslich ist und daß die Menge dieser 
unlöslichen Substanz mit der Zeit beständig zunimmt, daß also schon 
beim bloßen Liegen auch ohne Ätherwirkung eine Veränderung, wahr- 
scheinlich eine Polymerisierung, eintritt. Überdies läßt sich aus den 
Mutterlaugen des Lubanolbenzoats die amorphe Substanz ziemlich un- 
verändert und ganz rein auch durch vorsichtiges Abdestillieren des 
Lösungsmittels, wie ich es schon in meiner ersten Mitteilung beschrie= 
ben habe (a. a. O. S. 348), gewinnen, indem man die dabei entstehende 
weiße Fällung wieder in Äther löst und durch Petroläther in mehreren 
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Anteilen fällt. Die ersten Anteile sind reich an Siaresinolsäure und 
erst die späteren geben reine amorphe Substanz, die aber ebenfalls 
gelblich gefärbt ist. Die letzten Anteile sind reich an Benzoesäure 
und müssen ausgeschieden werden. 

Man bekommt also bei diesen verschiedenen Arten der Ge 
winnung und Reinigung die amorphe Grundmasse als blaßgelbliches 
oder mehr oder weniger stark rötlichgelbes Pulver, das in ganz 
frischem Zustande in Äther und Schwefelkohlenstoff löslich ist, bei 
längerem Stehen jedoch in beiden Lösungsmitteln mehr oder weniger 
unlöslich wird. Die Schwerlöslichkeit in Schwefelkohlenstoff tritt 
früher ein. Es kann daher vorkommen, daß eine in Äther völlig lös 
liche Substanz in Schwefelkohlenstoff nicht mehr vollständig löslich 
ist. Im übrigen löst sich die amorphe Substanz leicht in ÄthyL und 
Methylalkohol, in Aceton, Chloroform, Essigsäure, Alkalien, in Essig 
ester, Benzol und Toluol, Phenol, Nitrobenzol und Anilin, nicht aber 
in Petroläther. Behandelt man den teilweise oder ganz unlöslich ge 
wordenen Körper mit wenig Äther oder Schwefelkohlenstoff so ver: 
wandelt sich der unlösliche Anteil in eine dicke, klare zähflüssige 
Masse, welche bei bestimmter Konzentration und unter gewissen Ums 
ständen eine prachtvolle, kräftige, blaue Farbenerscheinung zeigt, die 
offenbar eine Art Opalisieren ist. Sie tritt immer ein, wenn dicke 
Lösungen verschiedener Konzentration und verschiedener Löslichkeit 
übereinandergeschichtet oder innig gemengt werden oder wenn der in 
Schwefelkohlenstoff unlösliche Anteil nach dem Eintrocknen im Glas 
kolben mit reinem Schwefelkohlenstoff übergossen wird. Unter dem 
Mikroskop sieht man in dieser opalisierenden Masse feine, netzartig 
verteilte Körnchen, die bei gekreuzten Nikols nicht aufleuchten. 
Änderung der Konzentrationsverhältnisse durch Zusatz eines Lösungs: 
mittels bringt die Erscheinung zum Verschwinden. 


In seinem ganzen chemischen Verhalten zeigt der Körper eine 
große Ähnlichkeit mit Lubanolbenzoat. Frisch dargestellt schmilzt er 
bei 72° (Lubanolbenzoat bei 72.8°). Nach kurzem Liegen im Exsiccator 
über Schwefelsäure stieg der Schmelzpunkt auf 82° und 89°, nach 
6 Monaten sogar auf 110°. Beim Trocknen im Wasserstoffstrom bei 
100° stieg der Schmelzpunkt auf 93°. Bei wochen; und monatelangem 
Stehen in gelinder Wärme (38-—-40°) wird der Körper genau so wie 
Lubanolbenzoat und wie das ursprüngliche Harz allmählich gelb, 
rot, braunrot und schließlich rotbraun, wobei der Schmelzpunkt eben: 
falls steigt. Eine Probe, welche auf diese Weise (s. a. a. O. S. 343 u. f.) 
durch 221 Tage erwärmt worden war, zeigte schließlich einen Schmelz: 
punkt von 86°. In feiner Verteilung erfolgt diese Oxydation schon 
bei gewöhnlicher Temperatur sehr schnell. Bringt man z. B. die 
Fällung, die durch Petroläther in der Ätherlösung der amorphen Sub: 
stanz entsteht, solange sie noch eine milchige Trübung darstellt, auf 
ein Filter und läßt sie nach dem Auswaschen mit Petroläther bei ge 
wöhnlicher Temperatur stehen, so färbt sich der auf dem Filter ge 
bliebene blaßgebliche Harzrückstand schon nach 24 Std. äußerlich all 
mählich prachtvoll feuerrot. 

Die amorphe Grundmasse ist auch zweifellos ein Benzoat. Sie 
läßt sich sowohl durch Alkalien wie durch Essigsäure unter Abspak 
tung von Benzoesäure sehr leicht zerlegen. Die Verseifung durch 
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Alkalien erfolgt sowohl in wässeriger wie in alkoholischer Lösung 
schon in der Kälte. Zur Zerlegung mit Essigsäure genügt schon ein 
längeres Stehen der Auflösung bei gewöhnlicher Temperatur. Er: 
wärmen beschleunigt die Spaltung in beiden Fällen. 


Die amorphe Grundmasse gibt ferner im frisch bereiteten Zus 
stande genau so wie Lubanolbenzoat mit Eisenchlorid eine schöne 
blaugrüne Färbung. Ist sie jedoch durch längeres Liegen teilweise oder 
ganz ätherunlöslich geworden, so nimmt die Färbung in demselben 
Maße immer mehr einen gelbgrünen und braungrünen Ton an und tritt 
schließlich überhaupt nicht mehr ein. Offenbar erfolgt die Polymeri- 
sierung unter Beteiligung jener Hydroxylgruppe, die die Reaktion mit 
Eisenchlorid hervorruft, und diese nimmt daher in demselben Maße 
ab, als die Menge der polymerisierten Substanz zunimmt. 


Auch die anderen Farbenreaktionen, die ich für das Lubanol- 
benzoat beschrieben habe, gibt die amorphe Grundmasse auf die 
gleiche Art oder mit geringen Abweichungen. Sie löst sich in konzen- 
trierter Schwefelsäure mit kirschroter Farbe. Ebenso wird ihre 
Chloroformlösung durch Schwefelsäure kirschrot gefärbt, die Säure 
selbst mehr blutrot. Unterschichtet man ihre Lösung in Essigsäure 
mit Schwefelsäure, so färbt sich diese kirschrot, die Essigsäurelösung 
dagegen in den unteren Teilen violett, in den oberen blau. Durch Ver: 
mischen wird die Flüssigkeit dunkel rotviolett. Die Lösung in Essig- 
säureanhydrid wird durch Schwefelsäure kirschrot, nach längerem 
Stehen braunrot. 


Erhitzt man die feste Substanz mit konzentrierter Salzsäure, so 
wird sie, wenn sie ganz frisch ist, hell fleischfarbig, wenn sie aber 
schon verändert und polymerisiert ist, je nach dem Grade der Ver: 
änderung dunkelgrün bis sehr dunkelviolett. Versetzt man die Essig- 
säurelösung mit 2—3 Tropfen Salzsäure, so färbt sie sich tief violett- 
rot und wird beim langsamen Erwärmen zunächst dunkler, dann 
bräunlich, braungrün, violett und schließlich rotviolett. Die Lösung 
in Chloralhydrat wird beim Sieden zunächst olivgrün, dann blaugrün 
und zuletzt violett. 


Aus diesen Angaben ist ersichtlich, daß die Reaktionen mit 
Schwefelsäure fast genau so verlaufen wie beim kristallisierten 
Lubanolbenzoat, dagegen die mit Salzsäure und mit Chloralhydrat 
stärker abweichen. Die Abweichung ist um so stärker, je stärker die 
amorphe Substanz verändert ist. Offenbar ist auch hier die 
Hydroxylgruppe an den Farbenreaktionen beteiligt und durch die 
Polymerisation mehr oder weniger unwirksam geworden. 


Auch beim Erhitzen über den Schmelzpunkt verhält sich die 
amorphe Substanz genau so wie Lubanolbenzoat und gibt bei 120—140° 
reichlich Benzoesäure ab, die sich zu langen Nadeln verdichtet. Im 
Verhalten zu Fehlingscher Lösung stimmen die beiden Substanzen 
ebenfalls völlig überein. 

Der Wasserstoff jener Hydroxylgruppe, deren Anwesenheit aus 
der Eisenreaktion gefolgert werden muß, ist gerade so wie im 
Lubanolbenzoat durch den Benzoesäurcrest vertretbar, so daß ein 
Dibenzoat entsteht. Nach dem Baumannschen Verfahren erhält 
man ganz leicht einen in Alkohol, Äther und Alkalien sehr schwer lös: 
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lichen Körper, der mit Eisenchlorid keine Färbung mehr gibt. Neben 
dieser Hydroxylgruppe enthält die amorphe Substanz auch eine 
Methoxylgruppe. Ich erhielt bei der Methoxylbestimmung von der 
noch frischen in Äther löslichen Substanz aus 0.2046 g 0.1584 g AgJ, 
aus 0.2215 g 0.1665 g AgJ. 

Dies gibt 10. 22°/o und 9.92°/o Methoxyl. 

Dagegen gab eine in Äther und Schwefelkohlenstoff unlöslich 
gewordene Substanz aus 0.1874 g 0.1689 g AgJ, was 11.89°/o Methoxyl 
entspricht. 

Die berechnete Menge Methoxyl im Lubanolbenzoat ist 10.91°/o. 
Gefunden habe ich seinerzeit 10.25°/o, Zinke und Dzrimal 10.09%/e?). 
Diese Zahlen stimmen sehr gut mit der Annahme, daß die amorphe 
Grundmasse nichts anderes ist als amorphes Lubanolbenzoat und 
daß bei ihrem Unlöslichwerden eine Polymerisierung unter Wasser 
austritt erfolgt, wodurch der Methoxylgehalt steigen muß. Mit dieser 
Annahme stimmen auch alle anderen bis jetzt erwähnten Eigen 
schaften. A. Zinke hat es sehr wahrscheinlich gemacht, daß das 
Lubanol-Koniferylalkohol ist?). Der Koniferylalkohol hat eine sehr 
große Neigung zur Bildung amorpher Körper, was schon Tiemann 
und Haarmann erfahren habent), und es ist daher zu erwarten, 
daß auch sein Benzoat sehr leicht in den amorphen Zustand über; 
geht. In der Tat tut dies das kristallisierte Lubanolbenzoat ebenfalls 
sehr leicht und es ist sehr wahrscheinlich, daß bei seiner Darstellung 
ein großer, ursprünglich kristallinisch vorhanden gewesener Anteil 
in den amorphen Zustand übergeht, so daß man viel mehr amorphe 
Grundmasse findet, als ursprünglich vorhanden ist. Ich habe schon 
in meiner ersten Mitteilung angegeben, daß man beim Arbeiten den 
Eindruck erhält, daß ein großer Teil des Lubanolbenzoats amorph 
wird und daß im ursprünglichen Harz bedeutend weniger amorphe 
Grundmasse vorhanden sein müsse, als man erhält. Wenn nun tats 
sächlich die amorphe Grundmasse des Harzes nichts anderes ist als 
Koniferylbenzoat,so muß sie beivorsichtiger Oxydation Vanillin geben 
und durch Reduktion Eugenol. Dies trifft auch zu. Erhitzt man ganz 
reine amorphe Substanz, frische oder polymerisierte, in alkalischer 
Lösung mit Quecksilberoxyd durch 10 Stunden am Wasserbad und 
schüttelt die angesäuerte und heiß filtrierte Lösung nach dem Erkaiten 
einigemal mit Benzol aus, so erhält man reichliche Mengen fast farbs 
loser Kristallnadeln, die kräftig nach Vanillin riechen. Sie geben mit 
Phloroglucin und Salzsäure, sowie mit Resorcin und Schwefelsäure 
eine schöne, lebhafte Rotfärbung, ihre alkoholische Lösung rötet 
Lackmuspapier und gibt mit Eisenchlorid eine schöne Blaufärbung; 
die durch Eisenchlorid gebläute Lösung scheidet beim Kochen reich» 
lich Kristallnadeln von Dehydrovanillin ab. Es liegt also zweifellos 
Vanillin vor. Behandelt man diese amorphe Substanz mit Zinkstaub 
und verdünnter Schwefelsäure durch etwa 8—10 Tage in der Wärme 
und schüttelt dann mit Benzol aus, so erhält man nach dem Ver: 


2) Archiv d. as 259, 65 (1921). — Zinke u. Dzrimal, Monatsh. 
f. Chem., 41, 431 (1920 

3 Zinke, a. a. S. 426 u. f. 

ı) Tiemann und Haarman n, Ber. d. Deutsch. Chem. Gesellsch., 7, 
613 874), Tiemann, a. a. O, 8, 1130 (1875); 18, 3487 (1885). 
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dunsten neben Kristallen von Bezoesäure gelbe Öltropfen, die stark 
nach Eugenol riechen und durch Behandeln mit heißem Wasser leicht 
von der Benzoesäure befreit werden können. Ihre alkoholische 
Lösung gibt mit Eisenchlorid eine grüne Färbung. Eugenol gibt nur in 
frisch destilliertem Zustande, solange es farblos ist, mit sehr wenig 
Eisenchlorid eine rein blaue Färbung, die durch weiteren Zusatz grün 
wird. Das durch Oxydation braun gewordene Eugenol wird durch 
Eisenchlorid stets grün gefärbt. Die Menge des erhaltenen Eugenols 
war viel zu gering, um es durch Destillation reinigen zu können. Ich 
mußte mich daher mit der Grünfärbung begnügen. Reduktionsvers 
suche in alkalischer Lösung mit Aluminium oder Natriumamalgam 
gaben nur Spuren von Eugenol, die nur durch den Geruch erkannt 
werden konnten. 


Darnach kann also kein Zweifel mehr bestehen, 
daß dieamorphe Grundmasse amorphes Koniferyl: 
benzoatist. 


Die Elementaranalvse stimmt mit dieser Annahme allerdings nur 
annähernd überein. Dies kann aber bei einem Körper, der nur amorph 
erhalten werden kann und sich leicht oxydiert und polymerisiert, nicht 
anders erwartet werden. Außerdem hat das Benzoat die Eigenschaft, 
ziemlich leicht in seine beiden Baustücke zu zerfallen und da die freie 
Benzoesäure bei der Reinigung entfernt wird, ändert sich die Zuz 
sammensetzung des Restes je nach der Menge der abgespaltenen 
Benzoesäure. Andererseits polymerisiert und oxvdiert sich teilweise 
auch der frei gewordene Koniferylalkohol unter Wasseraustritt, was 
ebenfalls eine Änderung im Verhältnis von Kohlenstoff und Wasser: 
stoff zur Folge hat. Tatsächlich hat auch eine Bestimmung der 
Benzoesäure gezeigt, daß viel weniger von ihr vorhanden ist, als dem 
reinen Benzoat entspricht. Es ist daher unmöglich, eine völlig reine 
und einheitlich zusammengesetzte Substanz für die Elementaranalyse 
zu erhalten. 


Wie früher erwähnt, habe ich schon in meiner ersten Arbeit die 
Ansicht geäußert, daß der größte Teil der erhaltenen amorphen Sub: 
stanz aus dem kristallisierten Lubanolbenzoat entstanden und daher 
amorph gewordenes Lubanolbenzoat sein dürfte. Walter Hofe 
mann?°)hat die Zulässigkeit einer solchen Annahme sehr entschieden 
bestritten und eine Reihe von Gründen angeführt, die nach seiner 
Meinung dafür sprechen sollen, daß die amorphe Substanz nicht 
Lubanolbenzoat sein könne. Hofmann behauptet, daß Lubanok 
benzoat ganz unveränderlich sei, niemals in den amorphen Zustand 
übergehe, sondern stets wieder kristallisiere und seine Farbe auch 
nie verändere. Die Fähigkeit der Farbenänderung durch Oxydation 
soll nach ihm nur der amorphen Grundmasse zukommen und die 
gefärbte Rindenschicht der Harzstücke daher ausschließlich aus dieser 
entstehn. Als Stütze dieser Ansicht führt er an, daß in dieser Rinden« 
schichte auch kristallinische Anteile vorhanden seien, was beweise, 
daß die kristallinischen Bestandteile des Harzes, also auch das 


6) W. Hofmann: Siambenzoe. Neue Untersuchungen und Versuch 
nn pharmakognostischen Monographie. Zürich 1920. Leemann & Co. 
121 Seiten. 
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Lubanolbenzoat, bei der Rindenbildung nicht amorph werden. Dem; 
entsprechend behauptet auch Hofmann, daß der amorphe Harz: 
anteil vom Lubanolbenzoat verschieden sei undsichganzanders 
verhalte (S. 92), äußert aber wenige Seiten später die gerade ent: 

egengesetzte Ansicht. Er sagt nämlich (S. 99), daß ihn das „zum 

eilsehr bemerkenswerte ähnliche Verhalten des 
Lubanolbenzoats und des amorphen Harzanteiles“ 
auf die Vermutung brachte, daß in dem amorphen Harz vielleicht 
unverestertes Lubanol enthalten sein könnte. Er versuchte sogar, dieses 
vermutete freie Lubanol zu benzoylieren, was ihm freilich wegen der 
gänzlich verfehlten Ausführung nicht gelang, obwohl er bei richtiger 
Arbeitsweise das früher erwähnte Dibenzoat hätte erhalten müssen. 
Er wies ferner nach, daß die amorphe Substanz bei der Verseifung 
reichliche Mengen von Benzoesäure liefert, (S. 100), also ein Benzoat 
sein muß. Er kommt also durch seine eigenen Untere 
suchungen zu der Erkenntnis, daß der Körper ein 
BenzoatistundinihmdieAnwesenheitvonLubanol 
vermutet werden könne. Die Behauptung, Lubanolbenzoat 
übergehe nicht in amorphe gefärbte Körper, gründet Hofmann 
auf einen einzigen Versuch, bei dem er den in dünner Schicht aus: 
gebreiteten Verdunstungsrückstand einer ätherischen Lösung durch 
3 Tage auf 50° erhitzte, wobei er völlig weiß blieb. Diese Ver: 
suchsdauerist vielzu kurz. Die erste deutliche rötlichgelbe 
Färbung tritt erst nach 8 Tagen ein und erst nach 3 bis 
4 Wochen wird sie tief gelbrot. Der Körper wird dabei völlig 
amorph und kann nicht mehr zum Kiristallisieren gebracht werden. 
Die rötlichgelbe Kruste kann also ganz gut aus dem kristallisierten 
Lubanolbenzoat entstehen. Der weiße Kern der einzelnen Harzstücke 
ist ganz dicht mit Kristallen durchsetzt, zwischen denen auch im 
polarisierten Licht keine amorphe Grundmasse erkennbar ist. Aus 
diesem kristallinischen Kern, entstehen nun bei 
längerem Liegen die glasigen, rötlichgelben 
Krusten! Es muß also die Hauptmasse der Kristalle in eine ge 
färbte, amorphe Masse übergehen. Die vereinzelten Kristall- 
gruppen, die in dieser Kruste noch vorkommen, sind kein Beweis 
gegen die Richtigkeit dieser Schlußfolgerung. Es sind offenbar 
Kristalle von Benzoesäure, die ja im Harze im freien Zustande vor: 
kommt und bei der Krustenbildung nicht amorph wird. Vielleicht 
bleiben auch die Kristalle der Siaresinolsäure erhalten. Die Einwände 
Hofmanns sind also auf ganz unzureichende und mangelhafte 
Beobachtungen gegründet und sind nicht imstande, meine Angabe 
über die Natur der amorphen Substanz der Siambenzoe zu entkrätten. 
Die amorphe Grundmasseist also zweifellos amor: 
phes Koniferylbenzoat. Nunmchr ist es auch leicht ver: 
ständlich, weshalb das kristallisierte Koniferylbenzoat von der amor: 
phen Substanz durch Lösungsmittel so schwierig trennbar ist. Man 
kann sich ferner jetzt auch über den Vorgang bei der Polymerisation 
eine bestimmte Vorstellung machen. Erfolgt diese in Berührung mit 
wasserhaltigen Lösungsmitteln, so wird wahrscheinlich ein kleiner Ans 
teil unter Wasseraufnahme verseift und der freigewordene Koniferyl- 
alkohol bildet aus zwei Molekülen eine Art Äther, indem sich eine 
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alkoholische und eine phenolische Hydroxylgruppe unter Wasser- 
austritt verbinden, so wie dies bei der Bildung des Saliretins geschieht. 
Erfolgt aber die Polymerisation beim trockenen Liegen, so dürfte 
wahrscheinlich Benzoesäure austreten und der Rest der Alkohol- 
gruppe mit der phenolischen Hydroxylgruppe den ebengenannten 

ther bilden, dessen zweite Alkoholgruppe aber mit Benzoesäure ver: 
estert bleibt. In alkalischer wässeriger ne wird die Polymeri> 
sation offenbar sehr begünstigt. Wahrscheinlich ist darin der Grund 
dafür zu suchen, daß die Reduktion in alkalischer Lösung nur Spuren 
von Eugenol gibt. 


Arbeitsbelege. 


1. Verseifung der amorphen Substanz. 


Diese Verseifung wurde in verschiedener Art versucht. Am 
glattesten und übersichtlichsten verläuft sie in alkoholischer 
Lösung mit alkoholischer Kalilauge. Die Lösung wurde mit etwas 
Phenolphthalein versetzt und die Lauge bis zur bleibenden Rötung 
einfließen gelassen. Es entsteht ein gelblichweißer, sich bald bräus 
nender Niederschlag, der sich anfangs wieder löst, später feinflockig 
abscheidet und der leicht filtriert und mit Alkohol gewaschen wers 
den kann. Es ist Koniferylkalium, das durch Wasser unter 
Bildung von Kaliumhydroxyd teilweise zerlegt wird. Versetzt man 
daher die alkoholische Flüssigkeit vor dem Filtrieren mit Wasser, so 
wird die Rötung sofort beträchtlich stärker. Ebenso rötet sich das 
alkoholische Filtrat viel stärker, wenn man das Koniferylkalium mit 
Wasser nachwäscht und das Waschwasser in das Filtrat fließen läßt. 
Mit Wasser kann man das Koniferylkalium nicht vollständig zer- 
setzen. Ein Teil des Kaliums wird hartnäckig zurückgehalten. Es ist 
daher am zweckmäßigsten, den Niederschlag mit Alkohol zu waschen, 
ihn dann in einer Mischung von Alkohol und etwas Salzsäure zu lösen 
und aus dieser Lösung den Koniferylalkohol mit Wasser zu fällen. 
Man erhält so einen feinflockigen sehr blaß bräunlichen Niederschlag, 
der nach dem Trocknen bei 70--73° schmilzt. Er ist vollkommen 
amorph. Dieser Schmelzpunkt stimmt mit den Angaben Tiemanns 
für Koniferylalkohol (73—74°) sehr gut überein. Das mit Alkohol ge: 
waschne Koniferylkalium hat einen bedeutend höheren 
Schmelzpunkt. Es sintert bei 120° und schmilzt unter starker Bräunung 
bei 192°. Da das Koniferylkalium in Alkohol nicht ganz unlöslich, 
sondern nur schwerlöslich ist, findet es sich teilweise auch im Filtrat 
und Waschalkohol. Nach seiner Beseitigung kann man aus diesen 
Flüssigkeiten leicht Kaliumbenzoat oder Benzoesäure erhalten. 


= Verseift man ohne Indicator in alkoholischer Lösung mit 
einem Überschuß von alkoholischer oder wässeriger Kalilauge, 
so löst sich das anfangs herausfallende Koniferylkalium mit tief- 
rauner Farbe auf und man erhält schließlich durch Fällen mit Äther 
und weitere Verarbeitung einen rötlich gelben, amorphen Koniferyk 
alkohol von 81—83° Schmp., der also schon teilweise verändert, offen 
bar oxydiert und polymerisiert ist. Je weniger rasch und vorsichtig 
man bei der Verseifung verfährt, desto höher schmelzende Körper 
bekommt man. So erhielt ich bei den ersten Versuchen, als ich über 
23° 
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die Natur der Substanz noch ganz im unklaren war und minder be: 
hutsam arbeitete, Körper mit Schmelzpunkten von 95°, 97°, 104, 
109°, 114°. 


Alle diese verschiedenen Körper lösen sich leicht in Aceton. 
Chloroform, Essigsäure und Alkalien, dagegen sind sie in Äther und 
Schwefelkohlenstoff schwer löslich, und zwar um so schwerer, je 
höher ihr Schmelzpunkt ist. Alkohol löst etwas leichter auf als die 
beiden zuletzt genannten Lösungsmittel. Schwefelsäure löst mit tief 
kirschroter Farbe und färbt die Lösungen in neutralen Lösungs 
mitteln und in Essigsäure ebenso. Eisenchlorid färbt die alkoholische 
Lösung entweder gar nicht oder schmutzig braun. 


Diese Eigenschaften stimmen genau mit den Angaben Tie: 
manns über die Eigenschaften des Koniferylalkohols und des aus 
ihm entstehenden amorphen Körpers überein. Er erklärt ausdrücklich, 
daß sich letzterer von ersterem durch geringere Löslichkeit in Alkohol 
und Äther unterscheidet, daß er leicht gelb oder gelbrot wird, und 
daß sich beide in konzentrierter Schwefelsäure mit roter Farbe 
lösen®). An einer späteren Stelle schreibt er: „Der Koniferylalkohol 
ist eine unendlich subtile Substanz, welche mit größter Leichtigkeit 
in eine polymere, nicht mehr kristallisierende, über 100° unregelmäßig 
schmelzende Verbindung übergeht. Koniferylalkohol erleidet diese 
Umwandlung immer nach einiger Zeit, selbst wenn man ihn in ver: 
schlossenen Gefäßen und sorgfältig geschützt vor Licht und Feuchtig- 
keit aufbewahrt. Koniferylalkohol wird ferner bereits durch Spuren 
freier Salzsäure sofort in unerquickliche nicht kristallisierende Kon» 
densationsprodukte umgewandelt, welche vielleicht ähnlich wie das 
aus Saligenin entstehende Saliretin konstituiert sind. Bei der Ein: 
wirkung von Oxydationsmitteln auf Koniferylalkohol bildet sich 
sofort Vanillin neben schmierigen Produkten, die in keiner Weise 
zur weiteren Untersuchung einladen’?).“ 


2. Elementaranalyse der amorphen Substanz. 


Es ist schwierig, einen so leicht veränderlichen und obendrein 
amorphen Körper, wie es die amorphe Substanz der Siambenzoe ist. 
aus einem Gemenge verschiedener Körper so rein darzustellen, daf 
er bei der Analyse genau der Theorie entsprechende Zahlen gibt. 
Die amorphe Substanz hat gerade so wie das kristallisierte Lubanol- 
benzoat die Eigenschaft, nach einiger Zeit stets Vanillingeruch an: 
zunehmen. Bei dieser Vanillinbildung muß also die ganze Seiten: 
kette zur Aldehydgruppe oxydiert werden. Andererseits konnte ich 
sie bis jetzt nie als farblosen, sondern stets nur als rötlichgelben, also 
jedenfalls in andrer Art oxydierten Körper erhalten. Die Substanz 
kann also nicht so rein sein, wie eine kristallisierbare, wenig veränder: 
liche und man muß sich, solange es nicht gelingt, sie in einwandfreiem 
Zustande zu erhalten, mit annähernd richtigen Zahlen begnügen. 


6) Tiemann u. Haarmann, Ber. d. Deutsch. Chem. Gesellsch., 7. 
613 (1874). 


3 Tiemann, a. a. O., 18, 5487—88 (1885). 
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0.2497 g Sbst.: 0.6414 g CO», 0.1491 g H,O. — 0.2129 g Sbst.: 0.5388 g CO», 
0.1232 g H,O. — 0.2557 oe 0.6548 g CO,, 0.1525 g H,O. — 0.2385 g Sbst.: 
0.5949 g CO,, 0.1275 g H,O. 

CizH1604. Ber.: C 71.81, H 5.67. š 
Gef.: C 70.07, 69.03, 69.83, 68.04, H 6.68, 6.47, 6.69, 5.98. 


Diese Zahlen weisen darauf hin, daß ein Teil der Benzoesäure 
abgespalten und bei der Reinigung entfernt worden ist, so daß die 
analysierten Substanzen wechselnde Gemenge von Koniferylbenzoat 
und freiem Koniferylalkohol waren. Man ersieht das beim Vergleich 
mit den folgenden Zahlen: 

Ein Gemenge von einem Molekül Koniferylbenzoat mit */s, 1, 2, 
3 Mol. Koniferylalkohol gibt bei der Elementaranalyse: C 70.56, 69.80, 
68.91, 68.42, H 5.92, 6.08, 6.26, 6.35. 

Diese Zahlen stimmen mit den erhaltenen ganz befriedigend 
überein. 

Um die Richtigkeit dieser Annahme zu prüfen, wurde in einer 
gut gereinigten amorphen Substanz einerseits die Menge der Benzoe 
säure durch Verseifen bestimmt, andererseits der Gehalt an Kohlene 
stoff und Wasserstoff ermittelt. Zur Bestimmung der Benzoesäure 
wurde das Benzoat verseift, nach dem Ansäuern mit Benzol aus 
geschüttelt und die Benzollösung bei gewöhnlicher Temperatur ein« 
gedunstet. Da das Benzol etwas Koniferylalkohol gelöst hatte, wurde 
der Rückstand nochmals mit leichtsiedendem Petroläther, in dem 
der Koniferylalkohol völlig unlöslich ist, aufgenommen und so die 
Benzoesäure nach dem Verdunsten völlig farblos erhalten. Die Bes 
stimmung ergab: 12.10°/o Benzoesäure. 

Reines Koniferylbenzoat gibt bei der Verseifung 42.95°/o Benzoes 
saure. Ein Gemenge von 1 Mol. Koniferylbenzoat mit 4 Mol. Konis 
ferylalkohol müßte 12.15°/ob Benzoesäure geben, also genau die ges 
fundene Menge. Die Elementaranalyse stimmt auf ein solches Ge 
menge ziemlich befriedigend überein?). 

4.579 mg Sbst.: 11.30 mg CO,, 2.59 mg H,O. — 4.355 mg Sbst.: 11.20 mg 
CO,. 2.57 mg H,O. — 5.867 mg Sbst.: 14.474 mg CO, 3.30 mg H,O. 


Dies gibt: 
C 67.32, 67.37, 67.30, H 6.33, 6.34, 6.30. 


Ein Gemenge von 1 Mol. Benzoat und 4 Mol. freiem Alkohol 
verlangt: C 68.25, H 6.42. 


Bei der Beurteilung dieser Zahlen muß man in Betracht ziehen, 
daß die untersuchte Substanz stets rötlichgelb gefärbt ist und deut- 
lich nach Vanillin riecht, also sicher zu viel Sauerstoff enthält. 

Daß bei der Bildung der in Äther und Schwefelkohlenstoff unlöss 
lichen amorphen Substanzen auch die Aufnahme von Sauerstoff eine 
Rolle spielt, dafür spricht offenbar die folgende Analyse eines solchen 
Körpers, die ich ebenfalls Herrn Ing. Vetter verdankce. 

4.704 mg Sbst.: 11.61 mg CO,, 2.40 mg H,O. 

Gef.: C 67,32, H 5.71. 


8) Diese und einige der folgenden Analysen verdanke ich der Freund: 
lichkeit Prof. Dr. Zinke’s, der sie in seinem Laboratorium durch Herrn 
Ing. F. Vetter ausführen ließ. Beiden Herren spreche ich hier meinen bc- 
sonderen Dank aus. 
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Eine Mischung von 1 Mol. Koniferylbenzoat und 1 Mol. Konifery]: 
alkohol, die sich unter Aufnahme von 1 Atom Sauerstoff oxydiert 
hat, würde verlangen: 

C 67.47, H 5.87. 
Wie man sieht, stimmen diese Zahlen mit der gemachten Annahme 
sehr gut überein. 

Die durch die Elementaranalyse erhaltbaren Belege sind also bei 
Berücksichtigung der besonderen Verhältnisse völlig ausreichend, 
um die Richtigkeit der aus den chemischen Eigenschaften abgeleiteten 
Zusammensetzung zu erhärten. 


3. Benzoylierung der amorphen Substanz. 


Sowohl die in Äther und Schwefelkohlenstoff lösliche, als auch 
die darin unlöslich gewordene amorphe Substanz läßt sich durch 
Lösen in Kalis- oder Natronlauge und Schütteln mit Benzoylchlorid 
leicht in ein fast weißes, klumpig ausfallendes Benzoat verwandeln, 
das bald hart und pulverig wird und sich leicht mit Wasser aus 
waschen läßt: Alle Versuche, es zum Kristallisieren zu bringen, blieben 
erfolglos. Der Körper erweicht bei 83° und schmilzt bei 85° (Lubanol- 
dibenzoat schmilzt bei 79-—-80°). Er ist in Aceton, Benzol, Schwefel: 
kohlenstoff, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Essigsäure leicht lös 
lich, schwer löslich in Alkohol und Äther, unlöslich in Petroläther. 
In Alkalien löst er sich schwierig nur bei längerem Kochen. Mit 
Eisenchlorid gibt er keine Reaktion mehr. Schwefelsäure färbt und 
löst kirschrot, ebenso färbt sie die Lösung in Essigsäure, Chloroform 
oder anderen neutralen Lösungsmitteln. Chloralhydrat löst tief blau: 
grün. Alle diese Eigenschaften stimmen mit den zugehörigen des 
Lubanoldibenzoats überein, bis auf das Verhalten zu Alkohol und 
Ather, in denen das Lubanoldibenzoat löslich ist. Genau der gleiche 
Löslichkeitsunterschied besteht auch zwischen dem kristallisierten 
und dem amorphen Koniferylalkohol. 

Die Elementaranalyse ergab Zahlen, die im Kohlenstoffgehalt 
zu niedrig sind: | 

1. 0.2428 g Sbst.: 0.6483 g CO,, 0.1285 g H,O. — 2. 0.2611 g Sbst. 
0.7013 g CO,, 0.1340 g H,O. — 3.2) 3.696 mg Sbst.: 9.86 mg CO,, 2.07 mg H,O. 

CaHz0O,. Ber.: C 74.21, H 5.20. 
Gef.: C 72.83, 73.27, 72.77, H 5.92, 5.74, 6.27. 

Die zu niedrigen Kohlenstoffzahlen erklären sich leicht aus dem 
Umstande, daß die zu benzoylierende Substanz teilweise schon poly: 
merisiert ist, wobei sich wahrscheinlich zwei Moleküle derartig zu 
einem ätherartigen Körper verbinden, daß die alkoholische Hydroxyl- 
gruppe des einen sich unter Austritt von Benzoesäure mit der phen« 
lischen des anderen verbindet. Der so entstandene Körper hat statt 
der ursprünglichen zwei, nur noch eine vertretbare Hydroxylgruppe, 
nimmt also beim Benzoylieren nur die halbe Menge Benzoesäure auf, 
wodurch der Kohlenstoffgehalt bedeutend sinkt. 

Botanisches Institut der Technischen Hochschule in Graz. 
April 1925. | 


°) Die 3. Analyse hat Herr Ing. F. Vetter ausgeführt. 
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81. P. Bohrisch, Dresden: 
Zur Wertbestimmung und Beurteilung von Storax. 


In Heft 3 dieser Zeitschrift berichtet H. Zörnig, Basel, über 
Verfälschungen von Arzneidrogen und bringt unter anderem ein 
Referat über die Untersuchung einer Anzahl Storaxproben des schwe= 
dischen Handels von Jönsson (Farm. Revy, 121 (1921). Dieser be- 
urteilt die Güte eines Storax nach dem Gehalt an Zimtsäure und 
spricht hierbei die Ansicht aus, daß die von Bohrisch unter 
suchten und von ihm als echt bezeichneten Storaxsorten 
(Pharm. Zentralh, 335 (1920), wegen ihres geringen Gehaltes 
an Zimtsäure verfälscht waren. Hierzu möchte ich folgendes 
bemerken: In meinem Falle handelte es sich um die Be 
urteilung zweier Proben Styrax depuratus, von denen die eine 
aus der pharmakognostischen ` Sammlung eines wissenschaft- 
lichen Institutes, die andere aus den Beständen von K. Dieterich, 
dem bekannten Harzfachmann, stammte und von ihm als einwandfrei 
und echt bezeichnet worden war. Die erste Probe enthielt nach meinen 
Untersuchungen 4.3°/o, die zweite Probe 5.1°/o Zimtsäure. Der geringe 
Zimtsäuregehalt beider Proben erschien mir höchst verdächtig und 
ich faßte mein Urteil dahin zusammen, daß es nicht von der Hand zu 
weisen ist, daß die beiden Proben, trotz der angeblichen Echtheit, vers 
fälscht sind (Pharm. Zentralh. 342 (1920). Im übrigen ließen die 
sonstigen für Storax angegebenen Kennzahlen keinen Verdacht auf 
eine Verfälschung aufkommen. Das Aussehen der beiden Proben war 
normal, der Geruch spezifisch storaxartig. Das spez. Gewicht bei 15° 
betrug 1.046 bzw. 1.060, die S.Z. 106.7 und 110.5, die E.Z. 64.0 und 
64.9, die V.Z. 170.7 und 175.4. 

Im Gegensatz zu obigen zwei Storaxproben stand eine Probe 
Styrax depuratus, die mir von einer Prager Großdrogenfirma zur 
Untersuchung und Begutachtung übersandt worden war. Der bes 
treffende Storax war bräunlichgelb und von benzoeartigem Geruch. 
Das spez. Gewicht betrug 1.095, die Säurezahl 32.9, der Zimtsäure- 
gehalt 26.0%/. Weitere quantitative Prüfungen konnten, da nur 5 g 
Storax zur Verfügung standen, nicht ausgeführt werden. Außer der 
sehr niedrigen Säurezahl — K. Dieterich gibt für gereinigten 
Storax die Säurezahl direkt 70-90 an — ließen auch verschiedene 
qualitative Proben den Storax als höchst verdächtig erscheinen. So war 
der Storax in Alkohol und in Chloroform nur unvollkommen löslich. 
Weiter zeigte der beim Verreiben von etwas Storax mit Sand und 
Petroläther hinterbliebene Rückstand eine rein weiße Farbe und 
klebte fast gar nicht, während von mir untersuchte garantiert echte 
Balsame beim Behandeln mit Sand und Petroläther einen bräunlich- 

elben und klebrigen Rückstand lieferten. Schließlich löste sich der 
beini Verseifen des Storax mit alkoholischer Kalilauge nach dem 
Abdunsten des Alkohols verbleibende Rückstand nur teilweise in 
Wasser. Der Storax wurde auf Grund obiger Befunde trotz des hohen 
spez. Gewichtes und des hohen Gehaltes an Zimtsäure als einer Ver: 
fäalschung dringend verdächtig bezeichnet. 

Man sieht nach allem, daß man sich bei der Prüfung von Storax 
nicht an die sogenannten Kennziffern binden kann, sondern sich aus 
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den verschiedenen, durch eingehende Untersuchung erhaltenen 
Werten und Reaktionen ein Bild von der Güte des Storax 
machen muß. 

Es dürfte vielleicht angebracht sein, anschließend die einzelnen 
Prüfungsmethoden, welche für Styrax depuratus in Frage kommen, 
kurz zu besprechen. 

Die sehr dürftigen Angaben des Deutschen Arzneibuches genügen 
keinesfalls, die Reinheit eines Storax festzustellen. Zudem versagt 
die qualitative Prüfung des Arzneibuches auf Zimtsäure häufig, auch 
wenn diese reichlich vorhanden ist. Dampft man aber das Filtrat zur 
Trockne ein und erwärmt den Rückstand mit einigen Tropfen ver: 
dünnter Schwefelsäure und 5 ccm Permanganatlösung, so tritt bei An: 
wesenheit von Zimtsäure stets der Geruch nach Bittermandelöl auf. 
Zahlen für das spez. Gewicht finden sich im Deutschen Arzneibuch 
nicht. Es heißt nur, daß Storax in Wasser untersinken und daß sich 
dabei an der Oberfläche des Wassers nur höchst vereinzelte, farblose 
Tröpfchen zeigen sollen. Annähernd genau kann man das spez. Ge 
wicht des Storax bestimmen, indem man ihn in einer Porzellanschale 
auf dem Wasserbade dünnflüssig macht, und dann eine beliebige 
Menge davon in einen in halbe Grade eingeteilten, gewogenen 25 ccm 
Meßzylinder derart eingießt, daß die Wandungen des Zylinders beim 
Eingießen nicht berührt werden. Nach dem Erkalten wird die Storax: 
menge bei 15° genau gemessen, und hierauf der Zylinder samt Storax 
Eor: Nun wird der Zylinder mit Wasser in gleicher Weise be: 

andelt, und aus den erhaltenen Zahlen das spez. Gewicht auf be 
kannte Weise berechnet. In der Literatur findet sich bei gereinigtem 
Storax das spez. Gewicht zu 1.059 bis 1.063 angegeben, doch dürften 
diese Grenzzahlen kaum zuverlässig sein. 

Die Farbe des gereinigten Storax muß kräftig braun sein. Bei 
gelbbraunem, bzw. gelb gefärbtem Styrax depuratus liegt der Verdacht 
auf Verfälschung nahe. 

Der Geruch des gereinigten Storax erinnert an Benzoe. Nach 
Zimtöl riechender Storax ist parfümiert worden und wahrscheinlich 
ein Kunstprodukt. 


Zur Bestimmung der Säure», Ester» und Verseifungszahl benutzt 
man vorteilhaft das Verfahren von K. Dieterich. Um die Säure 
zahl zu ermitteln, löst man 1 g Storax in 100 ccm 96°/igem Alkohol 
und titriertt mit alkoholischer n/.2 Kalilauge unter Verwendung 
von Phenolphthalein als Indicator bis zur Rotfärbung. Zur Bestim: 
mung der Verseifungszahl übergießt man 1 g Storax in einem Jodaddi- 
tionskölbehen mit 20 ccm alkoholischer n/» Kalilauge und 
50 ccm Benzin, löst den Storax durch Umschwenken und titriert nach 
24stündigem Stehen bei Zimmertemperatur den Überschuß von Kali» 
lauge unter Verwendung von Phenolphthalein als Indicator mit 
nj: Salzsäure zurück. Als Grenzwerte für gereinigten Storax schlägt 
K. Dieterich vor: Säurezahl direkt 70—90; Versecifungszahl kalt 
135—180; Esterzahl 50—120. Die von K. Dieterich angegebenen 
Grenzwerte sind, wie ersichtlich, ziemlich weit gezogen und beziehen 
sich zudem auf wasserhaltige, mittels Ather gereinigte Storaxe, so daß 
e zur Bcurteilung des Storax nur mit Vorsicht herangezogen werden 
önnen. 
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Wenn es sich um den Verdacht einer Verfälschung des Storax mit 
Kolophonium, Fichtenharz, fetten Ölen und Terpentin handelt, gibt 
die Petrolätherextraktmethode von C. Ahrens gute Anhaltspunkte. 
Sie beruht darauf, daß sich Storax nur teilweise in Petroleumbenzin 
löst, während die obengenannten Verfälschungsmittel ganz oder fast 
ganz in Petrolbenzin löslich sind. Eine Erhöhung des Petroläther: 
extraktes würde also auf eine Verfälschung mit einem der obigen 
Stoffe schließen lassen. In dem erhaltenen Extrakt wird dann noch 
die Säurezahl und Verseifungszahl bestimmt. Da Storax bei einer 
niedrigen Säurezahl eine hohe Verseifungszahl besitzt, diese Kenn- 
zahlen aber bei Harz annähernd gleich hoch sind, so wird man bei 
einer Verschiebung der Werte für Säurezahl und Verseifungszahl 
auf einen Harzzusatz schließen können. 

Die Petrolätherextraktmethode selbst wird nun zweckmäßig 
folgendermaßen ausgeführt: 5 g gereinigter Storax werden in einem 
kleinen inwendig rauhen Porzellanmörser mit 5 g gereinigtem Seesand 
verrieben und mit 20 ccm Petroleumbenzin übergossen. Dann wird 
mit dem Porzellanpistill sorgfältig durchgeknetet und nach kurzem 
Absetzenlassen vorsichtig vom Rückstand abgegossen. Das Durch: 
kneten mit 20 ccm Petrolbenzin wird noch viermal wiederholt, und 
die vereinigten Auszüge nach längerem Stehenlassen in einen ge- 
wogenen Kolben filtriert. Der Petroläther wird verdunstet und der 
Rückstand im Trockenschrank bis zur Gewichtskonstanz erhitzt. Er 
ist bei normalem Storax hellgelb gefärbt, sehr dickflüssig, von an» 
genehmem Geruch und stark lichtbrechend; starke Verfälschung mit 
Kolophonium macht sich hier bereits durch die dunklere Farbe und 
durch den Geruch sowie dadurch, daß der Rückstand nicht mehr 
fließt, bemerkbar. 

Der gewogene Extraktionsrückstand wird nunmehr in etwa 
30 ccm kaltem, neutralem Alkohol(95 Volumprozent) aufgelöst und die 
Lösung mit n/, alkoholischer Kalilauge und Phenolphthalein zur Ber 
stimmung der Säurezahl auf kurze Zeit bestehenbleibende Rötung 
titriert; dann werden weitere 25 ccm der Lauge zugefügt, der Kolben 
put verschlossen und nach 24stündigem Stehen die nicht gebrauchte 

auge mit n/s Schwefelsäure zurückgemessen. Aus den verbrauchten 
Laugen-e und Säuremengen wird Säure» und Verseifungszahl des 
Extraktes berechnet. | 

Von Ahrens untersuchte echte Storaxe lieferten Petroläther- 
extrakte von 37.6 bis 47.6°/o. Die Säurezahlen der Extrakte schwankten 
von 36.6 bis 62.9°/o, die Verseifungszahlen von 194.0 bis 198.4°/o. Verz 
fälschte Storaxsorten zeigten Petrolätherextrakte von 55.1 bis 63.7°/o, 
Säurezahlen von 116.3 bis 120.9 und Verseifungszahlen von 171.6 bis 
177.6. Da Ahrens nur rohe Storaxsorten untersucht hat, lassen sich 
die von ihm erhaltenen Werte nicht ohne weiteres auf gereinigten 
Storax anwenden. 

Der Gehalt des Storax an Zimtsäure schließlich wird vorteilhaft 
nach der Methode von Hill und Cocking ermittelt. Zur Be 
stimmung werden 2.5 g Storax durch einstündiges Kochen am Rück- 
flußkühler mit 25 ccm n/z alkoholischer Kalilauge verseift, worauf man 
den Alkohol abdunstet und die verseifte Masse in 50 ccm Wasser löst. 
Die wässerige Lösung wird mit 20 ccm Äther geschüttelt, zum Ab- 
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setzen hingestellt, und der Äther darauf abgetrennt. Man wäscht 
den Äther nun dreimal mit je 5 ccm Wasser und mischt die Wasch» 
wässer mit der Seifenlösung, die man mit verdünnter Schwefelsäure 
ansäuert und daraus das Gemisch der Zimtsäure mit den Harzsäuren 
durch viermaliges Schütteln mit Äther gewinnt. Die ätherische 
Lösung wird nun nach Waschen mit Wasser in einen 200 ccm fassen: 
den Kolben gegeben und der Äther daraus abdestilliert. Zum Rück: 
stande gibt man 100 ccm Wasser und kocht ihn 15 Minuten lang stark 
am Rückflußkühler. Die heiße Flüssigkeit wird filtriert, ‘worauf man 
sie auf 15° abkühlen laßt und die Zimtsäurekristalle auf einem ge: 
wogenen Filter sammelt. Mit dem Filtrate wiederholt man die Ex: 
traktion dann noch dreimal, oder so lange, bis keine Abscheidung 
von Zimtsäure mehr eintritt, worauf man das Filter zwischen Filtrier:- 
papier ausdrückt und dann über Schwefelsäure trocknet und wägt. 
Zum Resultate ist 0.03 g hinzuzuaddieren, als Faktor der Löslichkeit 
der Zimtsäure in Wasser. 

Hillund Cocking fanden bei 5 Mustern echtem, gereinigtem 
Storax Zimtsäuregehalte von 21.6 bis 30.7°/o. Hat ein Styrax depuratus 
einen Zimtsäuregehalt innerhalb der von Hill und Cocking ar: 
gegebenen Grenzwerte, braucht er deshalb noch nicht echt zu sein. 
Denn es ist ein leichtes, einem verfälschten Storax die nötige Menge 
Zimtsäure einzuverleiben, so daß er Kann gewissermaßen analysen: 
fest wird. Künstlichem Perubalsam wird ja auch das erforderliche 
Cinnamein ohne Schwierigkeit zugesetzt. Besitzt ein gereinigter 
Storax nicht den angegebenen Gehalt an Zimtsäure, liegt nach 
K. Dieterich trotzdem noch kein Anlaß vor, ihn ohne weiteres 
als gefälscht zu bezeichnen, falls die übrigen Kennzahlen und Reak: 
tionen stimmen. Nach Dieterich ist es leicht möglich, daß bei 
Storaxen, wenn sie sehr alt sind, eine Umlagerung der Zimtsäure statt- 
findet. Ob diese Annahme von Dieterich Berechtigung hat, möchte 
ich ‘nicht entscheiden. Jedenfalls ist ein Styrax depuratus mit 
5°/ Zimtsäure immer einer Verfälschung verdächtig. 


82. C. Massatsch, Charlottenburg: 


Zur Kritik der modernen Nährpräparate und ihrer 
Untersuchungsmethoden. 


(Vorgetragen in der Sitzung der Deutschen Pharmazeutischen Gesellschaft, 
Berlin, am 18. März 1925.) 


I 


Nachdem durch die bahnbrechenden Untersuchungen von 
Liebig, Voit, Pettenkofer., Rubner u. a. die Wichtigkeit 
der vier Nährstoffklassen: Eiweiß, Fett, Kohlenhydrate und Salze für 
die menschliche Ernährung völlig erwiesen worden war und durch 
die grundlegenden Arbeiten insbesondere Rubners und seiner 
Schule auch die Gesetze der Energieumsetzung und Isodynamie im 
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tierischen Körper ihre wesentliche Aufklärung gefunden hatten, 
schien das ganze Gebäude unserer Ernährungslehre bis Ende des vers 
gangenen Jahrhunderts völlig in sich abgeschlossen und so fest gefügt, 
daß Änderungen oder Ergänzungen an dem monumentalen Gebäude 
kaum noch möglich, geschweige denn erforderlich erschienen. 


Dementsprechend hielten sich auch die früher üblichen künst- 
lichen Nährpäparate bezüglich ihrer Zusammensetzung im wesent: 
lichen an die erwähnten Nährstoffe, wobei man teils davon ausging, 
einzelne entsprechend ihrer Wichtigkeit — wie beispielsweise die 
Eiweißstoffe — in hochkonzentrierter Form herzustellen, oder aber 
durch passende Aufbereitung und Mischung Kompositionen zu er: 
sinnen, die alle den Zweck haben sollten, in schwierigen Zeiten der 
Krankheit oder Rekonvaleszenz den Körper in seiner Ernährung und 
seinem Aufbau nach Möglichkeit zu unterstützen, wobei aber das 
Hauptaugenmerk stets auf die natürliche Ernährung gerichtet blieb 
und auch bleiben mußte. 


Diese etwas untergeordnete Rolle, mit der sich die künstlichen 
Nährpräparate abfinden mußten— und daran ändert auch die Tatsache 
nichts, daß viele von ihnen durchschlagende finanzielle Erfolge ihren 
Herstellern und Erfindern einbrachten — führte dazu, daß sie in 
Ärztekreisen entweder völlig abgelehnt wurden oder aber, daß ihnen 
nur da eine gewisse Berechtigung eingeräumt wurde, wo die gewöhn- 
lichen Nahrungsmittel — und sei es auch in der subtilsten Zuberei- 
tung — wie sich Skutetzki-Starkenstein ausdrücken, ver: 
sagen und vom Kranken abgelehnt werden. Die Bedingungen, denen 
ein solches Nährpräparat schließlich entsprechen sollte, formuliert 
He i (Die künstlichen Nährmittel und Anregungsmittel, 1901) 
wie tolgt: 


‚1. es soll dem kranken Körper nur in geringster Menge zugeführt 
werden, 


2. daß es lange Zeit ohne Schädigung der Verdauung gegeben wer: 
den kann, 


3. daß es einen angenehmen Geschmack besitzt oder aber gez 
schmacklos ist, | 


4. daß es nicht zu teuer ist, 


und Klemperer definiert schließlich als „ideales Nährmittel“ das- 
jenige, welches in angenehmster Form und in kleinster Menge den 
Kranken in seinem Körpergewicht erhält. 


Dank den Untersuchungen von Zuntz und seiner Schule tritt 
zu Beginn des neuen Jahrhunderts ein großer Wechsel der Ans 
schauung ein. Die tiefe Wissenschaftlichkeit und kritische Systema- 
tik, die unser Altmeister und seine Schule in die Untersuchung und 
Beurteilung der künstlichen Nährmittel hineintrug, verhalf ver- 
schiedenen zu einer Beliebtheit und Anerkennung, die an sich schon 
zur Daseinsberechtigung ausreichte. 


Im November 1902 hielt Zuntz in der Deutschen Pharmazeu- 
tischen Gesellschaft einen Vortrag „Über neuere Nährpräparate in 
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physiologischer Hinsicht“. Was uns da an Wissenschaftlichkeit und 
Ausblicken geboten wurde, ist in der Folgezeit nicht überboten 
worden, und ich stehe nicht an zu behaupten, daß jener Vortrag in 
seiner Reichhaltigkeit einen Markstein nicht nur für die hier zu be 
handelnde Frage als solche bietet, sondern darüber hinaus die Wege 
zur Lösung einer ganzen Reihe später in Angriff genommener biolo- 
gischer und physiologischer Probleme von allergrößter Wichtigkeit 
schon damals gewiesen hat. 


Bei der Wichtigkeit der von Zuntz gewiesenen Richtlinien 
möchte ich mir erlauben, ganz kurz die Leitsätze seines damaligen 
Vortrages herauszuschälen, um an der Hand derselben — die als 
Richtlinien für die Nährmitteluntersuchung gelten sollten — die 
spätere Entwicklung zu verfolgen. 


1l. Weist Zuntz am Beispiel der Somatose und anderer künstlich 
verdauter Eiweißstoffe nach, daß durch die künstliche Peptoni- 
sierung solche Präparate eine erheblich schlechtere Ausnutzung 
im Verdauungstraktus erfahren, daß sie in größeren Dosen zu 
lästigen Darmreizungen Veranlassung geben und ihre Ver: 
abreichung nur in kleinen Dosen, allenfalls als Anregungsmittel 
und Stomachicum in Betracht kommt. 


2. Gemische verschiedener N-Substanzen bewirken bei gleichem 
N-Gehalt einen reichlicheren Eiweißansatz als jeder der Eiweiß 
körper für sich. 


3. Casein und Caseinpräparate bewirken einen größeren Eiweiß 
ansatz als andere Eiweißarten, ja sogar als Fleisch. (Bestätigt 
von Salkowsky und Caspary.) 


4. Zuntz weist auf die große Schädigung allzu weitgehender Steris 
lisation der Milch hin (Barlow sche Krankheit, skorbutähnlich) 
und Abhilfe durch Verabreichung ungekochter Milch im Verein 
mit andern nicht sterilisierten Nahrungsmitteln, hauptsäch- 
lich, Obst, Gemüse und dgl. wodurch die Krankheits 
symptome rasch und gründlich beseitigt werden. In diesem Zw 
sammenhang wird weiter auf die Arbeiten von Cronheim und 
Müller über den Mineralstoffwechsel des Säuglings verwiesen, 
wobei es sich herausgestellt hat, da wenn auch bei sterilisierter 
Milch die Eiweißausnützung eine bessere ist und weniger N in 
den Kot übergeht, die Ca-Ausnutzung sich verschlechtert und daß 
es bei Verfütterung derartiger Milch sehr bald zu einem Kalk: 
defizit kommt. 


Weiterhin haben die Versuche von Cronheim und 
Müller (Ztschr. f. physik. u. diätet. Therapie, Bd. 6, Jahrg. 1%2) 
die Bedeutung der phosphorhaltigen organischen Verbindungen, 
wie sie in Milch und Eidotter sind, für den Stoffansatz erwiesen. 
Zweifellos üben diese P-haltigen Stoffe einen assimilatorischen 
Reiz auf die Gewebe aus, so daß ein starkes Zellwachstum ein 
tritt, was Zuntz selbst aus eigener Anschauung bestätigt. 


Milchund wenig Eidotter bewirkt nicht nur bessert 
Phosphorsäureresorption, sondern auch vermehrten Eiweißansatz. 
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5. Für den praktischen Arzt sind aber all diese Erwägungen sekun: 
därer Natur, ihn interessiert hauptsächlich die Frage, wie 
regen solche Präparate Appetit und Sekretion 
der Verdauungssäfte an. In dieser wichtigsten Indika- 
tion konkurrieren die an Nährstoffen armen, aber wohlschmeckene 
den Fleischsäfte und Extrakte vollberechtigt mit den Eiweiß- 
nährpräparaten. 


Ins Moderne übersetzt heißt das: 


Das verwendete Eiweiß muß vollwertig sein und darf bestimmte 
Aminosäuren, die der Körper offenbar synthetisch nicht bilden kann, 
nicht entbehren. Dahin gehören das Phenylalanin, das Tryptophan, 
das Tyrosin, das schwefelhaltige Cystin und endlich das unentbehr> 
liche Lysin. Der Mangel an diesen Bausteinen macht unser Ge= 
treideeiweiß insgesamt ungenügend zur Erhaltung des Wachstums, 
wenn auch durch die Arbeiten der amerikanischen Schule 1919 es als 
erwiesen gelten muß, daß Gemische verschiedener Getreidearten sich 
ns auf Insuffizienz den einzelnen Sorten überlegen gezeigt 

aben. e 


Bleibt somit das pflanzliche Eiweiß mit Ausnahme der Sojabohne, 
der Nüsse und insbesondere der Erdnuß ungenügend, so gelingt es 
aber, dasselbe vollwertig zu machen; schon durch einen ganz geringen 
Zusatz von Casein, Ei oder Milchprotein. Ersatz eines insuffizienten 
Nahrungsproteins durch Milchprotein in Höhe von 10-—-30°/, gestattet 
normales Wachstum. Dasselbe gilt vom Casein, wenn es auch dem 
Lactalbumin nicht überlegen ist. 


Bei dem Hinweis von Zuntz auf die Mängel zu weit gehender 
Sterilisierung der Nahrungsmittel und ihrer raschen Behebung durch 
Verabreichung genuiner Stoffe, insbesondere bei gleichzeitigem 
Zusatz von Obst, Gemüse und dgl., denkt man unwillkürlich an die 
ungeheure Literatur des letzten Jahrzehnts auf dem Gebiete der Er- 
gänzungsstoffe und wie wenig im Grunde diese zur Ergänzung des 
Erkannten und Bekannten beigetragen hat. 


Zwei dieser unbekannten Ergänzungsstoffe oder Vitamine — 
das fettlösliche A und das wasserlösliche B — genießen heute schon 
offizielle Anerkennung und figurieren in der vom Reichsgesundheits» 
amt im vergangenen Jahr herausgegebenen Broschüre über „Die Er: 
nährung des Menschen“, Springer, Berlin 1924. Über den Zusammen- 
hang des fettlöslichen Prinzips mit den Lipoidstoffen unserer Nahe 
rung ist man sich aber noch völlig im unklaren. Haben die Arbeiten 
von Stepp aus den Jahren 1911, 1912 und 1916 die Lebenswichtig- 
keit der Lipoidstoffe im Komplex ergeben, so stehen andere Forscher 
auf dem Standpunkt, daß die Funktion nicht diesen, sondern den mit 
den Lipoidstoffen vergesellschafteten fettlöslichen Ergänzungsstoffen 
zuzuschreiben ist, und von welchen jene nicht abgetrennt werden 
könnten. Wie dem auch sei, die Erfahrung hat gelehrt, daß die 
chemisch aus ihren Komplexen abgetrennten einzelnen Lipoide keine 
Lebenswichtigkeit mehr besitzen, so beispielsweise das Lecithin. Daß 
der Stoff, den wir heute schlechthin als Lecithin bezeichnen, in den 
meisten Fällen ein völlig denaturiertes Produkt darstellt, das bereits 
während seiner üblichen Abscheidung tiefgreifende Veränderungen 
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erleidet, lehren die Arbeiten von Thierfelder und Stern, die 
bei Ausschaltung von Licht- und Lufteinwirkung während der Extrak: 
tionsarbeiten Präparate mit völlig verschiedener Löslichkeit und 
sonstigen physikalischen Konstanten erhalten haben. (Ztschr. f. 
physiol. Chemie 53, 370, 1907.) Hierdurch soll der therapeutische 
Wert des Lecithins als Phosphorträger und sein günstiger Einfluß auf 
den Stickstoffansatz, wie er durch Zuntz, Cronheim und 
Müller, Glikin und andere bewiesen wurde, durchaus nicht bes 
rührt werden, wie denn ganz allgemein zwischen therapeutischem 
Wert eines Mittels und seiner Lebenswichtigkeit im biologischen 
Sinne streng unterschieden werden muß. 

Stepp extrahiert bei seinen Versuchen ein an sich suffizientes 
Futter mit Äther und verfüttert den trockenen Rückstand mit dem 
Ergebnis, daß die Tiere zugrunde gingen. Das gleiche traf ein, wenn 
den Tieren der Rückstand unter Zusatz einzelner der bekannten 
Lipoide verabreicht wurde. Wurde hingegen dem Rückstand das 
extrahierte Extrakt oder Bruchteile desselben zugefügt, so blieben 
die Tiere am Leben. Man kann also ruhig Much zustimmen 
(Münchner Med. Woche&nschr. 1924, S. 1011), wenn er vor kurzem aus 
eigener Auffassung schreibt: 


„Bei keinem anderen lebenswichtigen Stoff kommt es so sehr auf 
den chemisch-physikalischen Zustand an, wie bei den Lipoiden; man 
muß sich vergegenwärtigen, daß die Lipoide in der Zelle gelöst sind, 
wir aber verwendeten bisher für Außerdarmaufnahme grobdisperse 
Aufschwemmungen, die für das Zell-Labatorium etwas völlig 
Fremdes bedeuten.“ 


Bolt und Heeres, die Much zitiert, zeigten im Tierversuch, 
daß die normale Verrichtung der Leber abhängig ist von den 
Lipoiden in der Durchströmungsflüssigkeit und das Lecithin mit 
gallensauren Salzen äußerst beständige Verbindungen eingeht, die 
seine Resorptionsform darstellen könnten. Die gallensauren Salze 
wirken demnach als Anziehungs- und Beförderungsmittel für die 
Nahrungslipoide. 


Die Wichtigkeit der Lipoide für die Zelle scheint mir auch aus 
Beobachtungen hervorzugehen, die ich selbst in letzter Zeit bei 
Prüfung des Fett: und Lecithingchaltes von Hefen, die unter ver 
schiedenen Bedingungen gezüchtet waren, gemacht habe. Tabelle I 
zeigt den Fett: und Lecithingehalt einer aus 11’/siger Getreidewürze 
gezüchteten Hefe im Vergleich mit demjenigen einer Stell und 
Bäckereihefe, die nach dem Mineralverfahren hergestellt waren. Man 
kann deutlich sehen, wie die Hefezellen unter den weniger günstigen 
Lebensbedingungen des Mineralverfahrens bestrebt sind, den Gehalt 
an lebenswichtigen Lipoiden auf Kosten einer Fettreserve ganz 
wesentlich zu steigern. (Tabelle I, Anhang.) 


II. 


Es würde zu weit führen und über den Rahmen des heutigen 
Vortags hinausgehen, wollte ich ausführlicher auf die Zusammen 
hänge zwischen Ernährung und Heilung eingehen. Meine Aufgabe 
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erschöpft sich darin, zu prüfen, inwieweit die einzelnen der neuer> 
dings auf dem Markte erschienenen Nährpräparate der im vorauf: 
gegangenen skizzierten Erkenntnis gefolgt sind und Eigenschaften 
aufweisen, die ihnen eine gewisse wissenschaftlich begründete Origi- 
nalität und Spezifität der Wirkung zusichert. Sollen die Nährmittel 
und Präparate in Zukunft sich von dem bisherigen Zustand wohl- 
wollender Duldung freimachen, dann müssen sie — wie dies Haff- 
München von seinem Eatan beansprucht — ganz allgemein anstreben, 
Nährheilmittel zu werden mit dem ausgesprochenen Ziel der nutriti:- 
ven und kurativen Restitution des heilungsbedürftigen Organismus. 
(Jahreskurse f. ärztliche Fortbildung Nr. 30, 1923, u, Münch. Med. 
Wochenschrift 1923, S. 661.) 


An den Analytiker tritt aber alsdann die Notwendigkeit heran, 
seine Untersuchungsmethodik entsprechend abzuändern, um nach 
Möglichkeit in den Chemismus derart komplizierter Gemische einen 
von den Angaben des Fabrikanten unabhängigen Einblick zu gewinnen. 
Dies ist schon deswegen erforderlich, als die eine Forderung von 
Noordensan derartige Präparate, wonach die Packung den Unter: 
suchungsbefund führen solle und der Inhalt zu beanstanden sei, sofern 
er Abweichungen über 5°/o von den Angaben aufweise, immer noch 
nicht in Erfüllung gegangen ist. 


Die einfache Ermittlung des äther- oder alkohollöslichen Phos- 
phors und seine Wiedergabe als Lecithin durch entsprechende Um- 
rechnung erschien mir beispielsweise bei der Untersuchung der 
Promonta-Nervennahrung, wo es sich angeblich um ein Gehirn- 
präparat handelte, ohne gleichzeitige Bestimmung des Stickstoff: 
gehaltes des betreffenden Extraktes und dessen Verhältnis zum 
lipoidischen Phosphor als ungenügend. Da wir besondere Spezial- 
reaktionen zum Nachweis der Gehirnphosphatide in derart kompli: 
zierten Gemischen nicht besitzen, so konnte nur aus dem Verhältnis 
von Stickstoff zu Phosphor ein gewisser Aufschluß über die Art der 
vorhandenen Phosphatide und ihren Ursprung gewonnen werden. 


Ich habe nun, um hier zum Ziele zu kommen, auf die bekannten 
Untersuchungen von S. Fränkel zurückgegriffen, und das Verhält: 
nis N : P der Reihe nach im Aceton:, Äther: und Alkoholextrakt be: 
stimmt, wobei für die ersten beiden Lösungsmittel das Original: 
material, für die Alkoholextraktion der von der Ätherextraktion 
zurückgebliebene Rückstand verwendet und der ermittelte Wert auf 
Originalsubstanz umgerechnet wurde. So nimmt Aceton das gesamte 
Cholesterin und ein durch Chlorcadmium fallbares, aber noch nicht 
genauer bekanntes Phosphatid auf, AtheroderLeichtbenzin 
extrahiert ungesättigte Phosphatide mit niedrigem Stickstoff: 
Phosphor:Verhältnis, heißer Alkohol zieht aus dem Rückstand 
den Protagonkomplex und seine Spaltligne, das Sphingomyelin, die 
Sphingogalaktoside, Cerebroside, Sulfatide und eine Reihe anderer 
noch wenig bekannter Körper mit hohem Stickstoff:Phosphor-Ver: 
hältnis (5:1 und noch höher). (Tabelle II, Anhang.) S. auch, 
Schittenhelmund Massatsch: Über die rationelle Zusammens 
setzung von Nährpräparaten und die Technik ihrer Ermittlung, 
Deutsch. Med. Wochenschr., Nr. 17 (1925). 
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Im verseiften Acetonextrakt wurden schließlich die N= und 
P-freien Lipoide (Sterine), deren Lebenswichtigkeit von Abder: 
halden betont wird, bestimmt. (Arch. d. ges. Physiol. 197, 105, 1922.) 


Daß der lipoidische Stickstoff nicht als Eiweiß in Rechnung ge 
setzt werden darf, liegt auf der Hand; das gleiche gilt vom Purinstick:- 
stoff, der, abgesehen von seiner Bedeutung für gewisse Indikations 
gebiete, die seine analytische Bestimmung in einem Nährpräparat 
wichtig erscheinen lassen, ebenfalls nicht zur Stickstoffsubstanz 
gezählt werden kann. (Bezügl. Bestimmung der Purinbasen in Nah: 
rungsmitteln s. von Fellenberg, Biochem. Ztschr., Bd. 88, 1918.) 
Ich möchte noch einen Schritt weiter gehen und auch den formol: 
titrierbaren Stickstoff vom Gesamtstickstoff absetzen, insofern ein: 
zelne Aminosäuren nicht ohne weiteres dem Eiweiß als gleichwertig 
gestellt werden können. Daß es sich hierbei unter Umständen um 
ganz erhebliche Abzüge handeln kann, möchte ich am Beispiel der 
„Materna“ erläutern, in der 0.84°/. Purinstickstoff ermittelt wurden. 
Bei der üblichen Rechnungsweise ergäbe dies ein Mehr von 5.3 
Eiweiß für das Präparat, während der Organismus in Wirklichkeit 
mit etwa 2.5 g Harnsäure belastet wird, die durch Oxydation des 
Purinstickstoffs im Körper entsteht. 


Eine weitere Frage, die, wie mir scheint, zur Beurteilung derartiger 
pa S auch für den Praktiker von Bedeutung sein muß, ist die 
nach der Phosphorbilanz des betreffenden Präparates. Ich 
möchte hierunter verstanden wissen die näheren Bindungsarten, in 
denen dieses Element sich im Nährmittel verteilt vorfindet. Einen 
feineren Wertmesser für die Bedeutung dieser verschiedenen Bin» 
dungsformen besitzen wir heute noch nicht, ja unsere Kenntnis geht 
kaum über den Minimumbedarf des Organismus an diesem Element 
hinaus. Der Umstand aber, daß uns die Natur den Phosphor in so 
verschiedenartigen Bindungsformen zur Verfügung stellt, könnte 
darauf hindeuten, daß diese vielleicht nicht als ganz gleichwertig zu 
betrachten sind. Aus diesem Grunde möchte ich es auch nicht als 
gleichgültig ansehen, ob einem Diätetikum der Phosphor in beliebiger 
Form beigegeben wird, oder ob dieses Element in dem Präparat eine 
zweckentsprechendere und dem jeweiligen Bedürfnis angepaßtere 
Bindungsform einnimmt. 


Um auch nach dieser Richtung den Forderungen der Indikation 
gerecht zu werden, erhalten die Nährpräparate in vielen Fällen geringe 
Zusätze von Glycerophosphaten, meist die Kalksalze. Die Gesamt: 
phosphorsäure eines solchen Präparates setzt sich alsdann zusammen 
aus dem sogenannten prostetischen oder proteidischen Phosphor, dem 
Lipoidphosphor, dem Mineralphosphor und der Glycerophosphor: 
säure. Die Mineralphosphorsäure wieder kann einmal an Alkalien, 
dann aber an Erdalkalien gebunden sein. 


Um diese verschiedenen Formen getrennt zu fassen, bin ich in 
der Weise vorgegangen, daß der nach voraufgehender Extraktion mit 
absolutem frisch destilliertem Äther von Fett völlig befreite Rück 
stand 3 Std. bei Zimmertemperatur unter öfterem Umschütteln mit 
absolutem salzsaurem Alkohol ausgezogen wurde. Der Rückstand 
wird hierauf auf quantitativem Filter gesammelt, getrocknet, gewogen 
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und für die Bestimmung des prostetischen oder proteidischen Phoss» 
phors beiseite gestellt. Das Filtrat, das nunmehr die aus Minerals 
phosphaten und Glycerophosphaten stammenden Säuren enthalt, 
wird durch Abdampfen vom Lösungsmittel und der überschüssigen 
Salzsäure befreit und der Rückstand hierauf mit wenig Wasser auf- 
genommen. Etwaige kohlige Anteile und schmierige Zersetzungs= 
produkte werden durch kurzes Aufkochen mit phosphorsäurefreier 
Tierkohle entfernt, die Lösung filtriert und in der ‘Siedehitze die 
Mineralphosphorsäure als Kalksalz gefällt. Wird eine besondere Abs 
trennung der an Alkalien gebundenen Phosphorsäure nicht beabsich= 
tigt, so wird die Fällung der gesamten Mineralphosphorsäure durch 
Ammoniak unter Zusatz einiger Tropfen Chlorcalcium ausgeführt. 
Der entstandene Niederschlag von tertiärem Calciumphosphat wird 
abfiltriert, heiß ausgewaschen, in wenig Salpetersäure gelöst und in 
üblicher Weise bestimmt. Das in der Platinschale zur Trockne ein: 
gedampfte Filtrat wird mit Soda:-Salpcter verascht, die Schmelze 
wieder mit Salpetersäure aufgenommen und in der Lösung die an 
Glycerin gebundene Phosphorsäure bestimmt. 


Etwa vorhanden gewesener alkohollöslicher Lipoidphosphor, der 
vorher bereits ermittelt wurde, wäre von dem gefundenen Wert ab- 
zusetzen. Eine Zersetzung der Glvcerophosphorsäure tritt bei dieser 
Arbeitsweise nicht ein, das gewöhnliche Calciumglycerophosphat des 
Handels, D. Ap. V.IV, verträgt selbst Siedehitze und größere Säures 
konzentrationen bei nicht zu langer Dauer der Behandlung und 
Fourneau und Piettre (Bull. Soc. Chim. de France 1912/11, 
S.805) haben Lecithin durch Einwirkung von absoluter methylalkoho; 
lischer Salzsäure bei einstündiger Einwirkungsdauer und 50° Tempes 
ratur quantitativ in Methylester, Cholin und Glycerophosphorsäure 
spalten können, ohne letztere zu zerstören. 


Die in den verwendeten Rohstoffen von Natur aus vorhandenen 
Mineralphosphate sind zum großen Teil von begleitenden Eiweiß» 
stoffen adsorbiert und mit diesen verwachsen. Ich erinnere nur an 
die innige Vergesellschaftung des Cascins mit dem Calciumphosphat 
der Milch. Eine Lockerung des Gefüges wird nur durch längeres 
Kochen mit Alkohol erzielt. So werden denn bei oben beschriebener 
Behandlung nur ganz geringe Mengen dieser natürlichen Phosphate 
gefunden, in der Mehrzahl der Fälle handelt es sich nur um wenige 
Zehntel Prozent der Gesamtphosphorsäure, die bei der beschriebenen 
Behandlung herausgelöst werden. Was nach meinen Beobachtungen 
über 0.5°/o vorgefunden wurde, stammt gewöhnlich aus künstlich 
beigemengten Phosphaten, oder aus verfälschtem Glycerophosphat, 
wie es auch solches leider noch im Handel gibt. Das Schema für eine 
Phosphorbilanz im Vergleich zu derjenigen einer Trockenmagermilch 
des Handels ergibt sich aus Tabelle Ill. 


Daß der Wissenschaftlichkeit derartiger Untersuchungen eine 
praktische Bedeutung nicht abgesprochen werden kann, beweist die 
Gegenüberstellung der Tabelle IV mit der Phosphorbilanz eines Präpa- 
rates, wie sie a) im Untersuchungsgange ermittelt wurde, b) wie sie 
tatsächlich von dem Hersteller beabsichtigt war. Die Verfälschung 
des zur Anwendung gelangten Gilycerophosphates mit großen 
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Mengen tertiären Phosphates wurde durch den abnorm hohen Wert 
an Mineralphosphat im Falle a aufgedeckt und dem Lieferanten die 
Ware wieder zur Verfügung gestellt. 


Der Aschenuntersuchung, ihrer Zusammensetzung und dem 
näheren Verhältnis der Aschebestandteile untereinander ist beson» 
dere Aufmerksamkeit zu widmen, nachdem durch die Untersuchun: 
gen Ragnar Bergs, die in den Ergebnissen der amerikanischen 
Forschung ihre Bestätigung gefunden haben, von einem modernen 
Mittel grundsätzlich verlangt werden muß, daß die Bestandteile der 
Asche und ihr gegenseitiges Verhältnis demjenigen der Menschen: 
milch entsprechen soll. 


Es würde zu weit führen, an dieser Stelle auf die eingehenderen 
Untersuchungsmethoden der Aschen unter Ausdeutung der Analysen- 
befunde einzugehen, ich kann diesbezüglich auf die Arbeit von Pfyl 
„Kritische Bemerkungen zu den Mineralstoffwerten der Lebens 
mittel“, Ztschr. f. Unters. v. Nahrungs: u. Genußmitteln, 1924, S. 270, 
verweisen. 


II. 


Um kurz auf einige Nährpräparate des Handels einzugehen, 
möchte ich bemerken, daß es sich beispielsweise bei der Promont 
Nervennahrung um ein Organpräparat aus der Substanz des 
Zentralnervensystems handelt, kombiniert mit löslichem Milcheiweiß, 
Glycerophosphaten, Ergänzungsstoffen, Eisen und Kalk, alles nach 
besonderen Gesichtspunkten abgestimmt, so daß Gewähr dafür ges 
boten scheint, ein ernstes und zweckentsprechendes Präparat in 
Händen zu haben. Besondere Sorgfalt wird der Gehirnaufbereitung 
gewidmet, die auf kaltem Wege erfolgt. Durch ein besonderes Vers 
teilungsverfahren der frischen Masse wird dafür gesorgt, die Lipoid» 
stoffe bei feinster Verteilung in möglichst unveränderter Form zu 
erhalten. | 

Die bisher vorliegenden biologischen Versuche sowie auch die 
eingehende Prüfung am Krankenbett haben dem Präparat eine gute 
Kritik eingebracht. 


Calcibiose, ein Präparat der Goda (Genossenschaft ost: 
deutscher Apotheker), wird als Hämoglobin-Lecithin-Kalk-Präparat 
bezeichnet und im Arzneiverordnungsbuch der Breslauer Kranken: 
kassen als Ersatz für Promonta verordnet. Im Stickstoff» und Asche- 
gehalt sowie bezüglich der Zuckerstoffe sind in der Tat keine wesent; 
lichen Unterschiede zwischen den beiden Präparaten festzustellen, 
auch die Phosphorbilanz ist nicht ungünstig und der Promonta an: 
genähert. Der Gesamtlipoidgehalt ist aber noch nicht ein Drittel des 
jenigen der Promonta:Nervennahrung, das Fehlen des Phosphors im 
ätherischen Extrakt und der fast verschwindende Gehalt an Sterinen 
deutet darauf hin, daß zur Herstellung dieses Präparates die in der 
Promonta gerade als wertvoll geschätzten Lipoidgrundstoffe nicht 
mitverwendet worden sind. 


Ein anderes, speziell als Nervennahrung neuerdings auf dem 
Markt erschienenes Präparat ist die „Kreska“ der Hammonia, 
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Fabrik chem.:pharm. Präparate in Memel. Es soll ein vitaminhaltiges 
Organpräparat sein, das gegen alle möglichen Erschöpfungszustände 
wirksam sein soll. Welcher Art die Organkomponente ist, wird nicht 
angegeben. Die Untersuchung des Präparates ergab ein Gemisch aus 
Schokoladenmasse, Milchzucker, Getreidemehl und Stärke. Darüber 
hinaus wurden im ätherischen und alkoholischen Extrakt nur äußerst 
geringe, vermutlich aus den zur Herstellung verwendeten Rohstoffen 
stammende Mengen Lipoidphosphor sowie etwas Glycerophosphat 
vorgefunden, das offenbar in der Absicht zugesetzt war, die Kreska« 
Nervennahrung gehaltvoller zu machen, da ihr Gehalt an N:Substanz 
nur 7°/o betrug. 


Von der chemischen Fabrik Kahlbaum-Adlershof wurde ihr altes 
„Prolacta“, aus Trockenmilch und gemälztem Getreide sowie 
Gersten: und Haferflocken, die nach eigenem Verfahren aufgeschlossen 
sein sollen, in neuer Form wieder eingeführt. Trotz Betonung der 
Mitverwendung einer sehr lecithinreichen Gerste als Lipoidträger 
konnten aber weder im Ather- noch im Alkoholextrakt Lipoidstoffe 
in nennenswerter Menge erfaßt werden. Auch die Phosphorbilanz 
des Präparates besagt wenig, Glycerophosphate fehlen. Das Präparat 
enthielt früher rund 25°/ Eiweiß; es ist nicht einzusehen, weshalb 
dieses neuerdings auf 17°%/o herabgesetzt worden ist. Das Präparat wird 
dadurch bei einem Gehalt von nur 1°/o Ätherextrakt zu einem eins 
fachen Kohlenhydratpräparat ohne besondere Note gestempelt. 


Als Mischnährpräparat erscheint mir das Feovin der Heil 
mittelversorgungs:A.:G. Berlin der Prolacta überlegen zu sein. Gemäß 
Befund des Staatslaboratoriums Hamburg sind in dem Mittel neben 
e N»Substanz noch 14.55°/0 Atherextrakt und in der Asche 6.64°/o 

isen. 


Die Fabrik für Malzpräparate Dr. Pfeffermann & Co., Berlin, 
kündigt ihr Nährs und Kräftigungsmittel Haematibin an, das aus 
„edelsten Gerstensorten unter Zusatz von Hämoglobin gewonnen 
sein soll“ und eine dunkelkirschrote, dickflüssige Masse darstellt. 


Der Gedanke, Malzextrakt mit Hämoglobin zu kombinieren, ist 
alt und meines Wissens im D.R.P. 135 351 aus dem Jahre 1902 zum 
erstenmal niedergelegt. Es handelte sich damals um das Präparat 
Haemomaltin der chemischen Fabrik Zwönitz, Zwönitz i. Sa., 
das aus defibriniertem Blute nach Vorbehandlung desselben mit Äther 
und nachträglichem Zusatz von Malzextrakt hergestellt wurde. 


Der Grundgedanke jenes Patentes, das wegen Nichtzahlung der 
vierten Jahresgebühr frühzeitig erloschen ist, fand kurz darauf eine 
weitere Ausgestaltung in dem, seitens der Sudbracker Nährmittel- 
werke Dr. A. Wolff, Bielefeld, eingeführten Haematopan, das 
neben Hämoglobin und Malzextrakt in trockener Form, als neuartigen 
Bestandteil angeblich noch 1.2°/o Lecithin enthalten soll. 


Es bleibt abzuwarten, welche Vorzüge das Haematibin gegenüber 
diesem Stande der Technik derartiger Kombinationen nunmehr für 
sich in Anspruch nimmt, um sein Erscheinen zu rechtfertigen, um so 
- mehr als das vorerwähnte Haemomaltin ebenfalls ein dickflüssiges, 
mit Essenzen korrigiertes Extrakt war. 

24° 


372 C. Massatsch 


Ebenso muß für das Protovis der Protovis:Gesellschaft m. 
b. H., Berlin W 10, das ein Fleischextrakt mit 23°/o natürlichen, noch 
gerinnbaren Eiweißstoffen, mit angeblich sehr hohem Gehalt an 
Fleischbasen und Vitaminen sein soll, sowie für das Visolan der 
NahrungsmittelsIndustrie zum Hecht. in Ulm a. d. Donau, das angeb: 
lich „ein, hochwertige Vitamine enthaltendes diätetisches Nährmittel" 
sein soll, Näheres abgewartet werden. 

Auf die Spezifizität wohlschmeckender Fleischsäfte und Extrakte 
hat frühzeitig schon Zuntz hingewiesen. Wie ich schon eingangs 
erwähnte, schätzte Zuntz diese Präparate infolge ihrer aus 
gesprochenen Reizwirkung auf Appetit und Sekretion der Ver: 
dauungssäfte sehr hoch ein und stellte sie den Eiweißpräparaten als 
ebenbürtig zur Seite. Die in solchen Extrakten tief abgebauten 
Eiweißstoffe, Aminosäuren und Aminosäurekomplexe bedingen zum 
Teil ihre sekretionsfördernden Wirkungen, wie dies in ähn: 
icher Weise von den verschiedenen durch proteolytische Fermente 
zum Teil abgebauten Käsesorten cbenfalls schon längst bekannt ist. 

In eigenartiger Weise hat nun H aff- München versucht, diese 
Erfahrungen weiter auszubauen und durch künstlich hergestellte 
Aminosäurekomplexe aus Organhydrolysaten Präparate zu schaffen, 
die anfangs bei den verschiedensten Arten von chirurgischer Tuber: 
kulosce sich gut bewährt haben. Bei diesen Nährheilmitteln ging er 
ursprünglich in der Weise vor, daß derartige tierische Organe 
hydrolysiert und zur Anwendung gebracht wurden, die dem affizierten 
menschlichen Organ entsprachen. Später wurde ein Sammel: 
präparat geschaffen, das angeblich die spezifischen Stoffe aller wich: 
tigen Organe enthält. Es ist dies das Eatan der Eatinon:Gesells 
schaft m. b. H. München. Das Präparat ist im Handel in Form einer 
sirupösen klaren Flüssigkeit von tiefbrauner Färbung und angenehmem 
Geschmack, letzterer durch Fleischextrakt noch besonders korrigiert. 
Der Gesamtgehalt an Stickstoff wurde bei einer Überprüfung zu 4%% 
ermittelt. Albumose-N war nicht vorhanden, Pepton und Fleisch: 
basen 0.4°/, Ammoniak-N 0.37°/o, der Rest von 3.33°/o befindet sich 
demnach im Präparat in tief abgebauter Form. Der Flascheninhalt 
beträgt rund 100 ccm mit 48.89 g Trockensubstanz, worin allerdings 
18.09 g Kochsalz gefunden wurden. Dieser hohe Kochsalzgehalt er: 
scheint mir für ein Nährheilmittel als lästige Beigabe, wenn er sich bei 
Innehaltung der Gebrauchsanweisung auch nicht unangenehm be: 
merkbar macht. 


Daß bei dieser Sachlage auch die Hefezellen mit ihrem großen 
Reichtum an Vitaminen wieder herangeholt wurden, ist nicht weiter 
auffällig. Sabalitschka hat vor nicht zu langer Zeit die Frage 
nach der Verwertbarkeit der Hefe und aus solcher hergestellter 
Extrakte in der Deutsch. Med. Wochenschr. Nr. 47, 1922, eingehend 
besprochen und diesen Erzeugnissen ein gutes Prognostikum aus 
gestellt (s. auch Pharm. Ztg. 1922, S. 555, und Ber. d. Deutsch. Pharm. 
Gesellsch. 1922). Auf Grund eigener Erfahrungen kann ich die Mit; 
teilungen Sabalitschkas in vollem Umfang bestätigen. Im 
Hefe-Extrakt der Cenovis:Werke; München, und der Zyma:Gesell 
schaft, Erlangen, besitzen wir Extrakte von ausgezeichneter Be 
schaffenheit, die dem gewöhnlichen Fleischextrakt nicht nur als eben: 
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bürtig zur Seite gestellt werden können, sondern dieses in bezug auf 
Wohlgeschmack noch übertreffen. (Siehe auch Sabalitschka 
und Riesen berg, Ber. d. Deutsch. Pharm. Gesellsch. 32, 1922, S. 48.) 


Vor kurzem ging nun die Nachricht durch die Tageszeitungen, 
daß es den chemischen Werken Rückforth A.G., Stettin, gelungen 
wäre, ein Extrakt herzustellen, daß den Zellinhalt mit all seinem Reich- 
tum an Fermenten und Vitaminen enthielte unter Meidung der 
chitinösen Zellhäute. Da mich das Präparat, das als Vitam-=R in 
den Handel kommt, im Hinblick auf die Publikation von Saba- 
litschka besonders interessierte, habe ich mich eingehender mit 
demselben befaßt. Nach den Ankündigungen soll das Präparat: 

„ein allgemeines Volksnahrungsmittel sein, denn wir können 
behaupten, daß durch regelmäßigen Genuß von Vitam-R in Er- 
mangelung von Fleisch, Eiern, Milch, Butter usw. weite Volkskreise 
die Wohltat empfinden werden, die eine vernunftgemäße Zufuhr 
der unbedingt notwendigen Ergänzungsstoffe bewirkt.“ 


Das Präparat kommt im Handel in Form einer zähen, pastösen 
Masse vor, die bei einem Stickstoffgehalt von 4.58°/o, 35.04°/0 Koch: 
salz in der Originalsubstanz bzw. 47.14°/o in der Trockensubstanz auf: 
weist. Laut Aufzeichnung sollte der Inhalt der Büchsen 550 g be- 
tragen, gefunden wurden bloß 421 g, davon 107.18 g Wasser, 147.5 g 
Kochsalz, 120.6 g NsSubstanzen und 39.3 g Extraktivstoffe. Daß dieses 
Produkt nach dem Geschilderten den Anforderungen an ein „alls 
gemeines Volksnahrungsmittel“ nicht entspricht, brauche ich wohl 
weiter nicht zu betonen. 

Die große Wichtigkeit, die frühzeitig schon Zuntz allen Stoffen 
zuerkannte, die fördernd auf die Magensaftsekretion einwirken 
können, ergibt sich mit voller Deutlichkeit aus den diesbezüglichen 
experimentellen Untersuchungen von Kestner und seinen Mit: 
arbeitern, von Best, Wilbrand und anderen. (S. F. Best, 
Deutsch. Archiv f. klin. Med., Bd. 104, S. 105 (1911); E. Wilbrand, 
Münch. Med. Wochenschr., S. 1174 (1920); ©. Kestner, Münch. 
Med. Wochenschr., S. 1429 (1922); O. KestnerundB. Warburg, 
Klin. Wochenschr., S. 1791 (1923). 


Nach Kestner wird die Magensaftabsonderung hervorgerufen 


l. durch Einwirkung der Nahrung auf Geschmacks: und Geruchs- 
organe, unter Umständen schon durch psychische Vorstellungen. 


2. durch bestimmte chemisch noch unbekannte Stoffe, wie solche 
entweder präformiert in Nahrungsmitteln enthalten sind oder beispw. 
bei der Röstung verschiedener Nahrungsstoffe entstehen. Bei den 
diesbezüglichen Kestnerschen Versuchen werden abgesondert bei 
Verfütterung von Brotkrume nur 74, bei Verfütterung von geröstetem 
Brot dagegen 161 ccm Magensaft; in einem andern Falle 42 bzw. 
138 ccm. Auch die Ausnutzung und Verdaulichkeit wird durch die 
Röstprodukte bedeutend gehoben. Es gingen beispw. mit dem Kot 
verloren bei Weizenmehl als Brotlaib 11—15°/o, als Rundstück nur 
—%/, des Stickstoffs. Das gleiche gilt von den verschiedenen Zu: 
bereitungsformen der Kartoffeln. Bei den Versuchen von Best (loc. 
cit.) erschienen von 190 g Kartoffelbrei 110 g schon nach ?/» Stunde 
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am Ende des Dünndarms, von 250 g und 300 g Bratkartoffeln und von 
300 8 Kartoffelpuffern überhaupt nichts. Eine praktische Nutzanwens 
dung aus diesen Erkenntnissen scheint das D.R.P. 405 659 der land- 
wirtschaftlichen Industries und Handelsgesellschaft in Schwiebus und 
Dr. R.v. der Heide, Charlottenburg, zur Herstellung eines Kinder; 
nährmittels aus im Vakuum bei niedriger Temperatur abgerösteten 
Kartoffeln, ziehen zu wollen, 


Anhang. 


Tabelle 1. 


In Prozenten der Trockensubstanz der ursprünglichen Hefe wurde 
gefunden: 








Frische Bäckereis 
Stellhef 
| Bierhefe | aber hefe 
Felt. 2 se en ee ar 1.34 ?/o | 0.15 Jo | 0.13 9% 
Acetonunlösl. Lipoide . . » .... 2.2.9, | 2.50 % | 2.97 9%, 





Tabelle II. 
Phosphatide in der Promonta-Nervennahrung ermittelt aus dem 
Verhältnis von Stickstoff zu Phosphor in den Extrakten, die mit 
Aceton, Äther und Alkohol aoo wurden. 





= Muster a aus > dem Jahre 1925 1925 
Nr. 2462 | Nr.2486 | Nr. 2535 








| 
Im Atherextrakt aus 100 g mg Ä mg 
Ph6sphör .:. ;-..8 wa: a 45.40 34, i 40.27 
Stickstoff . ... aoaaa‘ 41.40 | 34.78 39.9 
Alkoholextrakt 
StICKStOfl. u. Su: u. Si aa 166.0 154 150 
Phosphor ... esse sses’ 43.66 45.21 40 
Acetonextrakt 
Stickstoff . . 2 2 2 2 2 2 2 2 2. 126.30 114.90 113.40 
Phösphör 4. wa... a 25.12 42.80 40.34 
Verhältnis von N:P 
im Ätherextrakt. . . 2»: 2... 2.43:1 2.2:1 2.4:1 
im Alkoholextrakt . ...... 8.4:1 76:1 82:1 
im Acetonextrakt . . .... 11.1:1 5. 6.2:1 
Ausdem Lipoidphosphor Bee 
Gesamtlecithin . . » 2.2 2.0. 212" 2.019 


0 | u. ‚0 l .99 0o 


Zur Kritik der modernen Nährpräparate 375 


Aus der Gegenüberstellung ergibt sich, daß in der Promonta 
die lebenswichtigen Phosphatide vorhanden sind; die Verhälts 
niszahlen von N:P fallen im Ätherextrakt, wie nicht anders zu 
erwarten war, wesentlich niedriger aus, als im alkoholischen. Extrakt; 
im letzteren liegen sie höher, als für die alkohollöslichen reinen 
Phosphatide üblich, was darauf hindeutet, daß unter den N: und Pshal. 
tigen Stoffen (Protagon und seine Spaltlinge) auch N:haltige, aber 
phosphorfreie Cerebroside während der Extraktion mit herausgelöst 
worden sind. Das Vorhandensein von Phosphatiden im Acetonextrakt, 
die zum Überfluß durch Überführung in die Chlorcadmiumverbindung 
bestätigt wurden, ist insofern beachtenswert, als diese im allgemeinen 
von Aceton nicht gelöst werden und nur von Fett bzw. Cholesterin, 
die leicht in Aceton übergehen, mitgerissen werden. Auf diese Eigen» 
tümlichkeit weist Fränkelin seiner Monographie über die Methodik 
zum Nachweis und zur Darstellung der Lipoide im Handbuch der 
biolog. Arbeitsmethoden von Abderhalden, Abt. I, Teil 6, H. 1, 
S. 18, hin und diese Verschiedenheit im Lösungsverhältnis scheint 
mir die Ursache zu sein für die beobachteten Schwankungen im 
N;P-Verhältnis der Acetonextrakte. i 


Tabelle II. 


Phosphorbilanz der Promonta im Vergleich zu einer Trocken» 
magermilch des Handels. 




















Promonta Trocken» | 
magermilch 
Gesamtphosphorsäure . . . » eesse. ih | "2.046 0/9 2.218 9/9 
Davon | 
Lipoidphosphorsäure. . . . 22 22022020. 0.116 %/, 0 
Mineralphosphorsäure . . . 2. : 2.2 2 2200. 0.350 %/, 0.136 9/, 
An Glycerin gebundene Phosphorsäure . . . . » 0.663 %/, Spuren 
Fest und proteidisch gebundene Phosphorsäure . 0.917 9/9 2.070 %/, 
Tabelle IV. 
Omme aa 
Phosphorbilanz A | Phosphorbilanz B 
gefunden | vorgesehen 
Gesamtphosphorsäure . . . .... 3.02 3.02 
Lipoidphosphorsäure. .. ....» . 0.116 0.116 
Mineralphosphorsäure . .... . j 1.546 0.350 
An Glycerin gebundene Phosphor , Be op ne, 
BAUTE. 4. u, 0 n E eh 0.346 0,4542 


Fest gebundene Phosphorsäure EE 0.840 70840 


x —— u 3 , ý ' a u 
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83. P. N. Schürhoff, Berlin: 
Das Geschlecht der Pflanze. 


(Nach einem in der Deutschen Pharmazeutischen Gesellschaft in Berlin 
am 22. April 1925 gehaltenen Vortrage.) 


Wir unterscheiden bei den Pflanzen ein männliches, weibliches 
und zwittriges Geschlecht. Das Geschlecht ist nicht an der Morphos 
logie der Geschlechtsorgane mit Sicherheit zu erkennen, da es z. B. 
Antheren gibt, in denen überhaupt keine Pollen mehr gebildet werden, 
und ferner solche, in deren Pollen, z. B. bei Hyacinthus, gelegentlich 
Embryosäcke sich entwickeln. Die wirkliche Festlegung des Ges 
schlechtes liegt in den Chromosomen, von denen anscheinend stets 
ein besonderes die Geschlechtsanlagen mit sich führt. 

Wir werden uns daher die Geschlechtsverhältnisse an schematis 
schen Darstellungen von Chromosomen klarzumachen suchenż). 


In den nachfolgenden Darstellungen von Chromosomensätzen ist 
das Geschlechtschromosom gegenüber den anderen bedeutend größer 
gezeichnet. Weiß soll die weibliche Geschlechtsanlage, schwarz die 
männliche veranschaulichen. 


> E-S 0-2 h-e 


Die zwittrige Pflanze ist sowohl männlich wie weiblich. Wir 
können uns dies so vorstellen, daß in dem Chromosomensatz, und 
zwar in dem Haploidsatz, sowohl das männliche wie das weibliche 
Geschlecht gleichzeitig vorhanden ist. Wir würden dann folgenden 
Haploidsatz haben: P 


Erinnern wir uns z. B. der Schraubenalge Spirogyra. Jeder 
Faden besitzt nur einen haploiden Chromosomensatz. Bei der 
Kopulation legen sich zwei Fäden nebeneinander und bilden leiter: 
förmige Brücken, dann wandert der Inhalt der Zellen des einen 
Fadens, den wir als männlich bezeichnen, in die Zellen des andern 
Fadens hinein, wo sich dann die Zygoten bild@n. Daß der männliche 
bzw. weibliche Faden nur vorübergehend die entsprechende Ges 
schlechtstendenz angenommen hat, zeigt sich darin, daß die beiden 
Fäden, wenn man sie, soweit die Kopulation noch nicht stattgefunden 
hat, isoliert und getrennt kultiviert, stets wieder statt Fäden des einen 
Geschlechtes solche mit beiden Geschlechtern erzeugen, die dann 
wieder in Kopulation treten?). Das Geschlecht beruht hier also auf 


b) 











1) Schürhoff, P. N.: Die geschlechtsbegrenzte Yung der 
Kleistogamie bei Plantago Sect. Novorbis. Ber. d. Deutsch. Bot. Ges., Bd. 42 
(1924). 

2) Csurda, V.: Zur Kenntnis der Geschlechtsverhältnisse bei Spiros 
gyra. Ber. d. Deutsch. Bot. Ges., Bd. 42 (1924). 
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einer Dominanzerscheinung. Die Zygote enthalt demnach den 
doppelten Chromosomensatz, in welchem also sowohl die männlichen 
als die weiblichen Anlagen je zweimal vertreten sind. 


IN 
P 


Wenden wir uns ferner zu den Characeen, so ist hier der Thallus 
haploid und bildet männliche und weibliche Sexualzellen, die durch 
Dominieren des männlichen oder weiblichen Geschlechtes an den 
Vegetationspunkten der Antheridien bzw. Oogonien zur Entwicklung 
gelangen. Wir haben hier also den Typus der Monözie im Haploidsatz. 


Bei den zwittrigen Blüten pflanzen haben wir es mit dem 
Diploidsatz zu tun und finden in der diploiden Chromosomen- 
garnitur zweimal den männlichen und zweimal den weiblichen Faktor 
vertreten, genau wie in der Zygote von Spirogyra. 

Beide Faktoren sind hier gleichwertig. Bei der Reduktionsteilung 
entstehen stets gleiche Gameten, die durch Kopulation wieder den 
angegebenen Chromosomensatz zustande bringen, also auch wieder 
Zwitter erzeugen. 

Auf die Frage, wie nun in der Blüte einesteils das Andrözeum, 
anderenteils das Gynäzeum angelegt wird, ist zu antworten, daß in 
den Vegetationspunkten der Blüte, ebenso wie wir es bereits bei 
Chara gesehen haben, an der einen Stelle eine männliche, an der 
anderen Stelle eine weibliche Dominanz auftritt, wodurch die Bestand: 
teile der Chromosomengarnitur selbst nicht geändert werden. Dies 
geht besonders daraus hervor, daß dieses Dominantwerden reversibel 
ist, so daß in manchen Fällen festgestellt werden konnte, daß in den 
Samenanlagen, z.B. bei Salix petiolaris?) Calla palustris, 
ferner beiBegonia*°) und anderen Arten, Pollen sich bilden, wäh: 
rend bei (petaloiden) Antheren von Hyacinthus in den einzelnen Pollen 
die Ausbildung von Embryosäcken beobachtet wurde. Als Zwischens 
glied ist noch die Petaloidie zu nennen. wenn z.B. bei gefüllten Rosen 
die Staubblätter in Blumenblätter umgewandelt sind, also nachträglich 
gewissermaßen wieder geschlechtslos geworden sind. Die Petaloidie 
kommt dadurch zustande, daß die Dominanz des einen Geschlechtes 
verschwindet, aber nur bis zum Ausgleich, also zum Vegativ: 
werden, sie schlägt aber nicht völlig in die entgegengesetzte Domi- 
nanz um. 

Das Verhalten der diözischen Pflanzen ist nun dadurch zu 
erklären, daß in der Chromosomengarnitur Veränderungen vor sich 

















3) Chamberlain, C. J.: Contributions to the life history of Salix. 
Bot. Gazette, Bd. 23 (1897). 

3) Goe b el, K.: Beiträge zur Kenntnis gefüllter Blüten. Jahrb. f. wiss. 
Bot., ee x (1886). 
e ‚ W.: Beiträge zur Kenntnis der Begoniaceen. Flora, Bd. 114 

1). 
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gegangen sind. Bei völlig reiner Diözie würde das weibliche Indivi- 
duum die männchenbestimmenden Chromosomenanteile völlig vers 
loren haben, während die männliche Pflanze einen rein männlichen 
und einen rein weiblichen Haploidsatz besitzen würde, so daß wir 
also zweierlei genetisch verschiedene Pollenkörner besitzen würden; 
die Pollenkörner sind also hetcerogametisch, während die Eizellen 
stets homogametisch sind. Die männlichen Pflanzen kommen dann 
dadurch zustande, daß in dem gemischten Chromosomensatz die 
männliche Tendenz dominiert. Demnach würde die reine Diözie 
folgenden hypothetischen Chromosomensatz aufweisen: 


I II" 
a. Ka 
I llo un 


Der Haploidsatz der weiblichen Pflanze gibt also mit dem einen 

Haploidsatz der männlichen Pflanze wieder den weiblichen Diploid- 
satz, während er mit dem anderen Haploidsatz der männlichen 
Pflanze wieder einen männlichen Diploidsatz bildet; die Nach» 
kommen werden also zu 50°/o Männchen und zu 50°/o Weibchen sein. 


Nun zeigen aber alle bekannten Beispiele, daß die Entfernung 
des anderen Geschlechtes aus dem hypothetischen Geschlechts: 
chromosom nicht völlig An ist. Wir erkennen dies daran, 
daß morphologisch häufig noch männliche oder weibliche Tendenzen 
mehr oder weniger zum Ausdruck kommen, wenn eine Differenzies 
rung in zwei verschiedene Geschlechtstypen schon völlig erfolgt ist. 
Besonders finden wir, daß das weibliche Geschlecht bei den Pflanzen 
die Eigenschaften eines Zwitters aufweist, worauf ich noch zu 
sprechen kommen werde, so daß wir annehmen können, daß das 
weibliche Geschlecht einen zwittrigen Diploidsatz besitzt und nur 
durch Dominanz weiblich ist. Das männliche Geschlecht ist heteros 
gametisch und besitzt einen hermaphroditischen und einen spezifisch 
männlichen Haploidsatz, 

IE) 


Eine solche Dominanz des einen Geschlechtes bei hermophrodi» 
tischem Chromosomensatz finden wir auch schon bei polygamischen 
Arten, ja diese Dominanz kann so vorherrschend werden, daß man 
scheinbar rein diözische Stöcke erhält. So hatte z. B. Correns‘) 











rein diözisch 


d) 


























e)Correns, C.: Zur Kenntnis der Geschlechtsformen polygamer 
Blütenpflanzen und ihrer Beeinflußbarkeit. Jahrb. f. wiss. Bot., Bd. 44 (1907), 
Bd. 45 (1908). | 
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von Satureja hortensis zweierlei Geschlechtsformen zur Ver: 
fügung, eine mit nur weiblichen und eine mit weiblichen und zwittris 
gen Blüten auf einem Stocke. Aus Samen von rein weiblichen 
Stöcken erhielt er fast ausschließlich Pflanzen, die ebenfalls rein 
weiblich waren, aus Samen von den Stöcken mit weiblichen und 
zwittrigen Blüten — und zwar eincrlei, ob von deren weiblichen oder 
zwittrigen Blüten stammend, — neben einigen rein weiblichen vor: 
wiegend wieder Pflanzen mit diesen beiderlei Blüten. Analoge Ver: 
hältnisse fand Correns bei Silene inflata, Silene 
dichotoma u.a. 


Dabei ist beachtenswert, daß nur die Stöcke mit beiderlei 
Blüten durch Selbstbefruchtung fortgepflanzt werden können. Die 
rein weiblichen Stöcke dagegen müssen immer durch Pollen von den 
Stöcken mit beiderlei Blüten bestäubt werden. Trotzdem sind die 
En nmen dieser weiblichen Stöcke fast ausschließlich rein 
weiblich. 


Nach den vorausgehenden Erörterungen ist es vor allem klar, daß 
die Satureja mit beiderlei Blüten karyologisch ein Zwitter ist. 
Daraus jedoch, daß auch rein weibliche Blüten an diesen Stöcken 
auftreten, ist ersichtlich, daß bereits eine beträchtliche weibliche 
Dominanz vorhanden ist, die das Auftreten männlicher Blütenorgane 
an diesen Stellen verhindert. Bei der Satureja mit nur weiblichen 
Blüten ist diese Dominanz noch viel mehr ausgeprägt. Bei der Be- 
fruchtung der letztgenannten hat also die Eizelle beide Geschlechts- 
anlagen im Haploidsatz, allerdings mit starker weiblicher Dominanz, 
der Spermakern ist genotypisch gleich zusammengesetzt, allerdings 
ohne bestimmte Dominanz. Daraus erklärt sich, daß die Nach: 
kommen nur weibliche Blüten besitzen; es kommen jedoch Aus- 
nahmen vor und diese Ausnahmen zeigen die Reversibilität des Vor: 
ganges an und beweisen dadurch, daß es sich hier nur um phäno-= 
typische Änderungen, also um Dominanzerscheinungen und nicht 
um genotypische Änderungen der Geschlechtstendenz handelt. 


Bei Urtica dioica treten gelegentlich an weiblichen Stöcken 
kleine männliche Blüten auf, die nur weibliche Nachkommen er: 
zeugen’); auch hier besitzt die Eizelle eine Dominanz, während die 
Pollen einen zwittrigen indifferenten Chromosomensatz besitzen, 
oder vielmehr schon als Kerne des weiblichen Stockes ebenfalls eine 
weibliche Dominanz zeigen. Die weiblichen Stöcke können als genos 
typische normale Zwitter mit weiblicher Dominanz angesehen wer: 
en. Beim männlichen Geschlecht übt natürlich der genotypisch 
männliche Haploidsatz auf den zwittrigen Haploidsatz eine entz 
sprechende Dominanz aus, da mehr männliche Anlagen als weibliche 
vorhanden sind. 


Nun erscheint aber bemerkenswert, daß bei den männlichen 
Stöocken die in dem einen Haploidsatz genotypisch bedingte 
männliche Dominanz in dem anderen, dem zwittrigen Haploid. 
satz eine phänotypisch männliche Dominanz induziert, welche. 


7) Strasburger, E.: Sexuelle und apogame Fortpflanzung bei 
Urticaceen. Jahrb. f. wiss. Bot., Bd. 47 (1910). 
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sich weitervererbt. Dies zeigen die Ergebnisse von Strass 
burger?) der an männlichen Stöcken von Mercurialis 
annua weibliche Blüten fand, die rein männliche Nachkommen- 
schaft lieferten. Wir können diesen vorgang in dem folgenden 


Schema R 


Es werden also die entstandenen männlichen Stöcke der Fı-Genes 
ration zur Hälfte genotypisch männlich sein (I und IV) und zur Hälfte 
phänotypisch männlich (II und III). Die genotypisch männ 
lichen werden zur Hälfte homogametisch sein (I) und infolgedessen 
nur Männchen erzeugen, zur Hälfte werden sie heterogametisch 
männlich sein (IV) und dann 50°) Männchen und 50°/ Weibchen er: 
zeugen. 

Ebenso wie bei Urtica und Mercurialis müssen wir auch 
für Melandrium annehmen, daß das männliche Geschlecht geno: 
typisch festgelegt ist, während das weibliche Geschlecht nur phänos 
typisch bedingt ist. Dies geht besonders aus den Untersuchungen 
von Shull®%?%4) hervor. Dieser fand als „Mutanten“ mehrfach 
erblich zwittrige Individuen und untersuchte ihre Erblichkeit. 
Geselbstet gaben diese Zwitter im wesentlichen Weibchen und 
Zwitter und daneben nur ganz vereinzelt reine Männchen. Für diese 
Zwitter müssen wir also einen homogametisch zwittrigen Haploids 
satz annehmen, denn bei den Zwittern kommen beide Tendenzen 
zum Ausdruck, während die weiblichen Pflanzen als phänotypisch 
weiblich, die männlichen als phänotypisch männlich zu erklären sind. 
Wir sehen aber bereits, daß hier die zwittrige Chromosomengarnitur 
mehr dazu neigt, phänotypische Weibchen zu bilden, wie es ja 
normalerweise bei Melandrium allein der Fall ist. 

Kreuzungen zwischen „reinen“ Weibchen und Pollen von Zwittere 
pflanzen gaben reine Weibchen, Zwitter und ebenfalls wieder ganz 
vereinzelt Männchen. Da sowohl der Haploidsatz der „reinen“ 
Weibchen, wie der der Zwitterpflanzen zwittrig ist, liegen die Vers 
hältnisse hier ganz klar: Es handelt sich genotypisch um Zwitter: 
pflanzen, die zum Teil phänotypische Weibchen, zum Teil phänos 
typische Männchen bilden, also um polygame Zwitter. 









































8) Strasburger, E.: Über geschlechtsbestimmende Ursachen. Jahrb. 
f. wiss. Bot., Bd. 48 (1910). 
110 Shull, G. H.: Inheritance of sex in Lychnis. Bot. Gazette, Bd. 49 
10) Shull, G. H.: Reversible Sex-Mutants in Lychnis dioica. Bot. 
Gazette, Bd. 52 (1911). 

11 Shull, G. H.: Hermaphrodite Females in Lychnis dioica. Science, 
N. S. Bd. 36 (1912). 
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Kreuzungen zwischen Zwittern und reinen Männchen gaben 
Weibchen, Männchen und Zwitter. Da die reinen Männchen 
heterogametisch sind, müssen hier die Nachkommen teils geno- 
typisch männlich, teils genotypisch zwittrig sein;. diese letzteren 
können phänotypische Weibchen oder Männchen bilden oder aber 
als Zwitter in die Erscheinung treten. 


Eine weitere Arbeit über die Vererbung des Hermaphroditismus 
bei Melandrium liegt'vor von Günther und Paula Hert- 
wig"). Diese fanden an ihren zwittrigen Stöcken in bezug auf die 
Stärke der Zwittrigkeit alle Übergänge zwischen Hermaphroditen, 
die sowohl nach der Zahl der zwittrigen Blüten, wie auch der Aus: 
bildung der Fruchtblätter in diesen, fast reine Männchen waren und 
Pflanzen, die einen kräftig entwickelten Fruchtknoten mit vier Narben 
und fast nur zwittrige Blüten besaßen. Die Antheren waren meistens 
normal entwickelt und enthielten nermale Pollen, doch fanden sich 
auch Zwitter mit mißbildetem, befruchtungsunfähigem Pollen, 


Aus den Kreuzungen ergab sich folgendes: 
1. Die Eizellen des Zwitters übertragen die Eigenschaft zwittrig. 


2. Der Pollen eines Zwitters ist ebenfalls an der Vererbung der 
Zwittrigkeit beteiligt, denn die Eizellen eines Zwitters bringen 
bei Selbstbestäubung keine männlichen Pflanzen hervor, während 
sie bei Bestäubung mit normalen Pollen auch männliche Pflanzen 
erzeugen. 


3. Die Schwestern der Zwitter, die sich äußerlich nicht von norma: 
len Weibchen unterscheiden, besitzen Eizellen, die ebenfalls die 
Eigenschaft zwittrig auf ihre Nachkommen übertragen. Auch hier 
ist der Pollen des Zwitters und des normalen Männchens von un: 
gleicher Wirksamkeit. 


Aus diesen Versuchen ergibt sich, daß die Zwitter den normalen 
zwittrigen Chromosomensatz besitzen, während aber gewöhnlich 
diese Zwitter infolge weiblicher Dominanz die normalen Weibchen 
darstellen, ist bei diesen Zwittern diese weibliche Dominanz großen- 
teils wieder verschwunden, und es treten neben Zwittern Blüten mit 
männlicher oder weiblicher Dominanz auf, d. h. also, die auftretene 
den M’elandrium = Weibchen besitzen eine geringere weibliche 
Dominanz als die normalen Weibchen, und diese Dominanz kann bei 
den Nachkommen teils erhalten bleiben, oder aber, die Nachkommen 
zeigen keine weibliche Dominanz mehr, und sind dann Zwitter. Also 
auch hier müssen wir annehmen, daß die Zwitter den rein zwittrigen 
Chromosomensatz besitzen, der sich von dem rein weiblichen 
Chromosomensatz nur durch Dominanzverschiebung unterscheidet. 


Im Gegensatz zu G. u. P. Hertwig, die bestimmte Erbformeln 
für diese Vererbung des Geschlechts bei Melandriumzwittern auf: 
gestellt haben und damit zwei genotypisch verschiedene Haploidsätze 
annehmen, woraus sich bestimmte Zahlenverhältnisse der Nach: 
kommenschaft ableiten müßten, erkläre ich also die Vererbung der 


12) Hertwig, G. u. P.: Die Vererbung des Hermaphroditismus bei 
Melandrium. Zeitschrift f. ind. Abst.- und Vererbungslehre, Bd. 38 (1922). 
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nennen der Melandriumzwitter als durch Dominanz be 
ingt. | | 

Wenn wir ferner das Verhalten der weiblichen Stöcke von 
Melandrium album nach der Infektion mit Ustilago 
violacea erwägen, wo das Gynäzeum durch die Infektion am 
Wachstum verhindert wird und sich nunmehr Antheren entwickeln, 
so können wir uns gut vorstellen, daß hier nach der Ausschaltung der 
weiblichen Blütenanlagen durch den Pilz die vorher rezessiven männ- 
lichen Anlagen des zwittrigen Chromosomensatzes nunmehr Äntheren 
entwickeln. Wenn diese Antheren fruchtbar wären — die Pollen: 
mutterzellen werden durch den Pilz aufgezehrt und die Antheren ent: 
halten dann nur Pilzsporen — so könnten sie nur homogametische 
Pollen erzeugen, also niemals genotypisch männliche Nachkommen 
bilden. Ihre Entwicklung bedeutet also einen Parallelfall zu der Ent 
wicklung der reduzierten männlichen Blüten von Urtica und 
Mercurialis auf weiblichen Stöcken. Der Unterschied ist nur 
der, daß die genannten weiblichen und männlichen Blüten von 
Urticaund Mercurialis sich von einhäusigen Pflanzen ableiten, 
während die Melandriumblüten sich auf zwittrige Blüten bzw. 
polygame Stöcke zurückführen lassen. Es handelt sich also bei 
Melandrium nicht um eine Umänderung des Geschlechtes durch 
den Pilz, sondern um korrelatives Wachstum der morphologisch männ» 
lichen aber cytologisch zwittrigen Geschlechtsanlagen. Wir finden 
also, daß diese Antheren zwittrig sind im Gegensatz zu den Antheren 
bzw. Pollen der normalen Melandriummännchen; hieraus ist wiederum 
zu ersehen, daß das Geschlecht der Pflanze in Wirklichkeit nur an 
dem Chromosomensatz erkannt werden kann. Nachdem nunmehr 
von verschiedenen Autoren (Blackburn*), Winge') und 
Heitz*)) Geschlechtschromosomen bei Melandrium album 
festgestellt sind, kann ich mich bei diesen Darlegungen auf positive 
cytologische Befunde stützen. 


Besonders wichtig dürfte es sein, die Änderung der Geschlechts 
nn bei Kreuzung zwittriger Arten mit diözischen zu ver: 

olgen. 

Correns*®) bestäubte weibliche Pflanzen der Bryonia 
dioica mit Pollen der monözischen Bryonia alba und erzielte 
100°/o weibliche Nachkommen, doch waren viele von diesen Weibchen 
nicht ganz rein weiblich, sondern sie bildeten zunächst einige nicht 
taugliche männliche Blütenstände aus, ehe sie die sehr zahlreichen 
weiblichen Blütenstände entwickelten. Correns sagt dann: „Es ist 
bei ihnen also auch die Einhäusigkeit der Bryonia alba wenigstens an: 
gedeutet. Da sie aber physiologisch rein weiblich sind, sollen sie 


13) Blackburn, K. B.: Sex chromosomes in plants. Nature (1923). 

14) Win ge: On sex chromosomes, sex determination and pre 
onderance of females in some dioecious plants. C. R. Fr. Lab. Carlsberg, 
d. 15 (1923). 

15) Heitz, E.: Unregelmäßigkeiten bei der Reduktionsteilung von 
Melandrium album. Ber. d. Deutsch. Bot. Ges., Bd. 43 (1925). 

16) Correns, C.: Die Bestimmung und Vererbung des . Geschlechts. 
Berlin (1907). 
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auch fernerhin einfach Weibchen .heißen. Das Verhalten ist deshalb 
von Interesse, weil aus ihm doch wohl hervorgeht, daß die Keimzellen 
der Bryonia alba nicht einfach „männliche“ oder „weibliche“ Tendenz 
haben, sondern „einhäusige“. 


Stellen wir für diesen Fall unser Schema zusammen, so hat die 
weibliche Bryonia dioica einen zwittrigen Chromosomensatz 
mit weiblicher Dominanz, während die Pollen der Br. alba einen 
zwittrigen Chromosomensatz ohne wesentlich ausgesprochene Domi- 
nanz besitzen. Bei der Kreuzung bewirkt dann die weibliche Dominanz 
des Haploidsatzes der Bryonia dioica, daß die Nachkommen 
so gut wie sämtlich Weibchen werden, die kleinen männlichen Blüten 
verdanken ihre Entwicklung dem teilweisen Rückschlagen der weib- 
lichen Dominanz. 


Als Correns die Weibchen von Bryonia alba mit dem 
Pollen von Bryonia dioica bestäubte, erhielt er 50°/o männliche 
und 50°e weibliche Nachkommen. Die weiblichen Blüten von 
Bryonia alba haben höchstens eine geringe weibliche Dominanz, 
während die Pollen von Bryonia dioica zur Hälfte einen männ: 
lichen Chromosomensatz, zur Hälfte einen zwittrigen besitzen, wos 
durch sich die Ergebnisse erklären. 


Diese Verhältnisse zeigen also, daß die weibliche Dominanz bei 
den weiblichen Stöcken manchmal mehr, manchmal weniger aus 
gebildet ist und daß es zu reversiblen Zuständen kommen kann, alles 
Beweise dafür, daß die Weibchen der zweihäusigen Pflanzen nur einen 
Phänotypus und keinen Genotypus darstellen. 


Ziehen wir nunmehr einen Schluß aus unseren Betrachtungen, so 
können wir sagen: Das Geschlecht der Pflanzen ist bedingt durch 
den Chromosomensatz; es kann entweder genotypisch bedingt sein, 
nämlich durch eine nicht reversible Änderung des Chromosomens 
satzes, oder phänotypisch, d.h. ein hermaphroditischer Chromosomen: 
satz liefert entweder hermaphroditische Blüten oder durch Dominanz 
männliche oder weibliche Blüten. Eine solche Dominanz ist umkehr: 
bar und kann experimentell beeinflußt werden. 


Die phänotypische Geschlechtsbildung ist als primitivere Ent: 
wicklungsform anzusehen; in vielen Fällen wird die Dominanz erblich, 
z. B. bei weiblichen Stöcken mit hermaphroditischem Chromosomen» 
satz. Aus einer solchen durch viele Generationen vereroten Duminanz 
kann sich dann wahrscheinlich eine genotypisch bedingte Geschlechts» 
bildung entwickeln. 
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Praktisch-pharmazeutischer Teil. 


Willy Wobbe: Neue Arzneimittel. 


Cholinum chloratum medicinale. 


Unter diesem Namen bringt die Firma E. Merck inDarm: 
stadt das synthetisch gewonnene salzsaure Cholin in den Verkehr, 
das berufen erscheint, bei gewissen Verdauungstörungen, insbe: 
sondere Magendarmlähmungen, gute therapeutische Erfolge zu zeitigen. 


CsHaONCI. 


Eigenschaften: Das Cholinum chloratum medicinale be- 
steht aus langen, farblosen Nadeln, die zerfließlich sind und sich in 
Wasser wie auch in Weingeist leicht lösen. 


Schmp. 243°. 


Erkennungsproben: Wird Cholinchlorid mit Alkalilauge 
erwärmt, so tritt der kennzeichnende Geruch nach Trimethylamin auf. 


Neßlersches Reagens ruft in der Lösung des Salzes einen hell: 
gelben Niederschlag hervor. 

Die wässerige Lösung gibt mit Phosphorwolframsäure einen 
weißen, mit Jodkaliumjodidlösung einen braunen, mit Phosphors 
molybdänsäure einen hellgelben, mit Kaliumwismutjodidlösung einen 
dunkelbraunen Niederschlag. 

Aus der Lösung des Cholinchlorids in absolutem Alkohol fallt 
eine Lösung von Platinchlorid in absolutem Alkohol einen orange: 
gelben Niederschlag, der aus heißem Wasser umkristallisiert sich in 
länzenden, orangegelben Kristallen ausscheidet, die in Alkohol und 

ther nicht löslich sind., 

Silbernitratlösung ruft in der wässerigen Lösung des Salzes einen 
weißen, in Ammoniakflüssigkeit löslichen Niederschlag hervor. 


Prüfung: Neßlersches Reagens darf in der wässerigen Lösung 
(1:20) nur höchstens einen hellgelben Niederschlag hervorrufen. 

Werden einige Kriställchen Cholinchlorid mit Natronlauge (in 
der Kälte) übergossen, so darf der Geruch nach Trimethylamin 
nicht auftreten. 

Beim Veraschen darf kein wägbarer Rückstand hinterbleiben. 

Zur Gehaltsbestimmung kann nach V olhard verfahren werden: 
Die wässerige Lösung von 0.2 g Cholinchlorid in 25 ccm Wasser wird 
nach dem Ansäuern mit 10 ccm Salpetersäure mit 15 ccm n/ıo Silber: 
nitratlösung gefällt, und der Überschuß an Silber mit n/ıo Ammonium: 
rhodanidlösung zurückgemessen, Ferriammoniumsulfatlösung als 
Indicator. 

1 ccm n/s Silbernitratlösung entspricht 0.013958 Cholinchlorid. 

Der Gehalt an Cholinchlorid soll nicht unter 97°/, betragen, 


Heilanzeigen: Cholinchlorid wird angewandt zur Steigerung 
der normalen Bewegungsformen des Verdauungskanals, so bei peri- 
tonitischen Magendarmlähmungen, bei akuten und chronischen 
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Atonien und Hypokinosen des Magens und Darmes. Auch bei ner: 
vöser Dyspepsie hat es sich bewährt, die Appetitlosigkeit und das 
Magendrücken schwanden. 


Dosierung und Darreichung: Die Darreichung erfolgt 
durch intravenöse Infusion. Zu dem Zweck wird der Inhalt einer 
Ampulle, entsprechend 0.6 Cholinchlorid, in 240 ccm physiologischer 
Kochsalzlösung, körperwarm verwendet. 


Gitapurin 
der J,. D.RiedelAktiengesellschaft, Berlin:-Britz, das 
bereits in Heft 4 dieser Zeitschrift S. 309 kurz erwähnt wurde, ist 
eäne Digitaliszubereitung, die nach einem neuen Verfahren hergestellt 
wird, bei dem die therapeutisch wirksamen und wertvollen Bestand- 
teile des Fingerhutblattes weitestmöglich geschont werden. Von 
Digitoxin, das bekanntlich schwer löslich ist, und dessen Anteil an 
der Digitaliswirkung nach dem augenblicklichen Stand der Anschaus 
ungen nur gering ist, sind nur kleine Mengen im Gitapurin enthalten. 
Ebenso ist das Mittel frei von dem Saponin Digitonin, welches als 
die Ursache der öfters beobachteten unangenehmen Nebenwirkungen 
angesprochen wird. Dagegen sind die therapeutisch wirksamen 
ge die Gitaline und Digitaleinfraktion, unverändert vor: 
anden. 


Eigenschaften: Gitapurin ist ein fast weißes Pulver, das 
sich sehr leicht in Wasser mit neutraler Reaktion löst. Die Lösung 
ist unverändert, auch bezüglich der Wirkung, haltbar und wirkt nicht 
hämolytisch. Beim Erhitzen tritt unter gleichzeitiger Wirkungsver= 
minderung Trübung ein. 


Erkennungsproben: Gitapurin gibt die Kellera 
Kilianische Reaktion auf Digitalisinhaltsstoffe. Wird also cine 
Spur Gitapurin in 3—4 ccm eisenoxydhaltigem Eisessig (1 ccm 5P/oiger 
Ferrisulfatlösung in 100 ccm Eisessig) gelöst, und wird die Lösung 
auf eisenoxydhaltige Schwefelsäure geschichtet, so entsteht an der 
Berührungsstelle eine dunkle Zone, über der sich ein indigoblauer 
Streifen bildet. Allmählich färbt sich die Essigsäureschicht blau, wän: 
rend die Schwefelsäure ungefärbt bleibt. 

Außer dieser Probe kann zum Nachweis des Gitalingehaltes das 
unter „Eigenschaften“ erwähnte Verhalten beim Erwärmen heran: 
gezogen werden. 


Heilanzeigen: Das ncue Mittel ist da angezeigt, wo Digitalis 
angewendet zu werden pflegt. 


DosierungundDarreichung: Das Erzeugnis kann inner: 
lich wie auch subcutan verabreicht werden. Die Durchschnittsgabe 
beträgt dreimal täglich 0.1, was gleich einer Tablette bzw. dem Ins 
halt einer Ampulle ist. (Gitapurin kommt nur in debrauchsfertigen 
Formen, Tabletten und Lösung in Ampullen, in den Verkchr.) 


Jodisan. 
Mit dem Namen Jodisan haben die Farbenfabrikenvorm. 
Friedr. Bayer& Co.inLeverkusenamRbhein eine 20?/ige 
Archiv und Berichte 1925. 25 


386 Willy Wobbe 


Lösung von Hexamethyldiaminoisopropanoldijodid, 
die für die Jodtherapie bestimmt ist, belegt. Die Lösung wird nach 
einem zum Patent angemeldeten Verfahren hergestellt. 

Dem Hexamethyldiaminoisopropanoldijodid kommt folgende 


Formel zu: 
A -(CH3)3J 
NCH;N- (CH,),J 


Eigenschaften: Hexamethyldiaminoisopropanoldijodid ist 
ein kristallinisches weißes Pulver, das sich in Wasser leicht, in heißem 
Alkohol schwerer, in kaltem Alkohol wenig löst. In Äther, Aceton 
und Petroläther ist es fast unlöslich. ' 

Der Schmelzpunkt liegt bei 275°, wobei Zersetzung eintritt; bei 
240° beginnt die Verbindung sich zu färben. 

Die Lösung, für welche die warenzeichenrechtlich geschützte Be- 
zeichnung „Jodisan“ gilt, enthält im Kubikzentimeter 0.118 Jod. 


Erkennungsproben: In der Lösung (Inhalt einer Ampulle) 
scheidet Chlor: oder Bromwasser oder starke (nitrithaltige) Salpeter: 
säure Jod aus, das sich mittels Chloroforms mit Veilchenfarbe aus: 
schütteln läßt. 

Silbernitratlösung ruft in der Lösung einen gelben, in Ammoniak: 
flüssigkeit unlöslichen Niederschlag hervor. Auch mit Bleiacetat gibt 
die Lösung einen gelben Niederschlag. 

Pikrinsäure bewirkt in der Lösung eine gelbe Fällung. 

Prüfung: Die wässerige Lösung muß neutral reagieren und 
sich weder auf Zusatz von Bariumnitrat noch von Schwefelwassers 
stoffwasser verändern. 

Der Gehalt an Jod kann mit n/i Silbernitratlösung nach 
Volhard bestimmt werden. 
=- Heilanzeigen: Wie eingangs erwähnt, ist Jodisan für die Jod- 
therapie, und zwar für die parenterale bestimmt. Als besondere An- 
wendungsgebiete kommen tertiäre Syphilis, Metalues, Arteriosklerose, 
Asthma bronchiale, Emphysen usw. in Betracht. 

DosierungundDarreichung: Jodisan kommt gebrauchs- 
fertig in Ampullen mit 2.2 ccm Inhalt — 0.236 Jod, in den Handel. Es 
kann subcutan, intramusculär und intravenös einverleibt werden. 


Phanodorm. 


Unter dem als Warenzeichen geschützten Namen Phanodorm 
bringen die beiden Firmen, Farbenfabriken’vorm. Friedr. 
Bayer& Co. in Leverkusen amRhein und E. Merck, 
Chemische Fabrik, in Darmstadt, ein neues Schlafmittel 
auf den Arzneimittelmarkt. Das bezüglich seiner Darstellung auch 
zum Patent angemeldete neue Mittel ist Cyclohexenyläthyl- 
barbitursäure: 


CH,— CH. CO—NH 
cÉ — Neil 
NCH. — CH, FG CO 
CH, / | N 

5° CO_NH 
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Eigenschaften: Phanodorm ist ein weißes Pulver ohne 
Geruch und mit bitterem Geschmack, das in kaltem Wasser und 
Benzol sehr schwer löslich ist, in Alkohol und Äther sich dagegen 
leicht löst. Aus der mit heißem Wasser bereiteten Lösung kristallis 
siert es in Form von Blättchen. 


Schmp. 171°. 


Erkennungsproben: Wird Phanodorm in schmelzendes 
Alkali eingetragen, so entweicht Ammoniak, das durch den Geruch, 
durch Bildung von Ammoniumchloridnebeln, Bläuung von rotem 
Lackmuspapier usw. nachgewiesen werden kann. 

Wird die erkaltete Schmelze mit verdünnter Schwefelsäure an- 
gesäuert, so entweicht Kohlensäure, unter gleichzeitiger Entwicklung 
eines eigenartigen aromatischen Geruches. 


Prüfung: Phanodorm muß sich in verdünnter Natronlauge 
sowie in Natriumcarbonatlösung leicht und klar lösen. 

Die kalt bereitete filtrierte wässerige Ausschüttelung, darf weder 
mit Bariumnitrat- noch mit Silbernitratlösung eine Trübung zeigen. 


Heilanzeigen: Phanodorm: ist als Schlafmittel für die all- 
gemeine Praxis angezeigt, ferner als Beruhigungsmittel bei Neur: 
asthenie, Hysterie, Erregungszuständen, Seekrankheit, Erbrechen 
der Schwangeren usw. 


Dosierung und Darreichung: Als Schlafmittel werden 
0.1—0.2 g (!/» bis 1 Tablette) eine Stunde vor dem Schlafengehen, am 
besten in heißem dünnen Tee, gegeben. Als Beruhigungsmittel wird 
dieselbe Gabe mehrmals täglich in kaltem Wasser verabreicht. 

Bei psychisch Erregten werden 0.3-0.5 g gegeben. 


Aufbewahrung: Vorsichtig. 


Stibosan. 


Stibosan nennt die Chemische Fabrik von Heyden 
Aktiengesellschaft in Radebeul-:Dresden das bisher 
als „Heyden Nr. 471“ ausgeprobte neue organische Antimon> 
präparat, dass mzschlorsp:acetylaminophenylstibin- 
saure Natrium. 


CH3 . CO i NH š CGsH5CISbO:HNa. 


Eigenschaften: Stibosan bildet ein hellbraungelbes bis röt: 
lichgraues Pulver, das sich in Wasser leicht mit neutraler bis schwach 
alkalischer Reaktion löst. 

Sein Gehalt an Antimon beträgt 30.5°/o. 


Erkennungsproben: Die wässerige Lösung (1:20) gibt 
auf Zusatz von Natriumsulfidlösung keinen, auch nur vorübergehend 
kressenroten Niederschlag, auf Zusatz von Salpetersäure zur Mischung 
eine weißliche bis gelblichgraue Fällung. 

Werden 0.2 Stibosan mit 0.5 Calciumoxyd verrieben und ge: 
glüht, der Rückstand nach dem Erkalten und Befeuchten mit Wasser 
in wenig Salpetersäure gelöst, und die Lösung filtriert, so gibt die eine 
Hälfte des Filtrates mit Schwefelwasserstoffwasser einen kressens 

25° 
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roten Niederschlag, die andere Hälfte mit Silbernitratlösung eine 
weiße, käsige Fällung, die in Ammoniakflüssigkeit leicht löslich ist. 
Salzsaure scheidet aus der wässerigen Lösung einen weißen 


Niederschlag ab. 


Heilanzeigen: Stibosan ist angezeigt in den Fällen, in denen 
bisher Brechweinstein oder das organische Antimonpräparat Stibenyl, 
dem es durch Einführung eines Chloratoms in die Molekel an kräftiger 
Wirkung überlegen ist, angewandt worden sind. Als solche Krank- 
heiten kommen in Betracht Leishmaniosis, Bilharziose, venerisches 
Granulom, Schlafkrankheit, Filariosis, Lepra, Encephalitis epidemica, 
multiple Sklerose, Malaria und Trypanosen der Haustiere. 

Dosierung und Darreichung: Das Mittel kommt in 
Mengen von 0.3 g in Ampullen eingeschlossen in den Handel und 
wird in 1—5’/siger wässeriger Lösung intravenös einverleibt. 


Willy Wobbe: Spezialitäten und Geheimmittel. 


Anthemis:Tabletten 


derElisabeth:ApothekezuChemnitzinSachsen, sollen 
aus Acidum boricum, Alumen, Natriumacetat und Methylsalicylsäure= 


ester bestehen. 
Dr. ArendsEisenkalk 


der PrivilegiertenAdler-ApothekeundFabrik phar- 
mazeutischer PräparateinSchwedta.d. Oder, ist ein 
Mittel, das bei Bleichsucht, Erschöpfungszuständen, Erkrankungen des 
Nervensystems, Tuberkulose, Bronchialasthma, Heuschnupfen usw. ges 
braucht werden soll. Es enthält Eisen, Kalk und Phosphorsäure „in 
therapeutisch abgestimmten“: Mengen. 


Asthmocupin 


der Firma AsthmosanasVertrieb in Bad Reichenhall 
in Bayern, enthält nach den Angaben in den Ankündigungen Eumys 
drin, Lobelin, Psicain, Nebennierenextrakte. Das Mittel soll auch 
schwerste Asthmaanfälle raschest beseitigen. - 


Buccosperin 
der Firma Dr. Rud. Reiß, Rheumasan- und Lenicete 
Fabrik,Berlin NW 87, ist neuerdings in seiner Zusammensetzung 
geändert worden. Das Mittel enthält jetzt nach Angabe der Firma 
Buccoblätterextrakt, Bärentraubenblätterextrakt, Acetylsalicylsäure, 
Hexamethylentetramin, Salol, Copaivabalsam, Pfefferminzöl, Monos 
bromcampher und Papaverinbenzoat. 


Caedoverm-Tabletten und -Zäpfchen 


der Efeka-Neopharm Aktiengesellschaft zu Hane 
nover=Wülfel, sind Mittel gegen Würmer. Nach Angabe der 
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darstellenden Firma enthalten die Tabletten im Stück 0.05 Chinin- 
sulfosäureester, 0.01 Santonin, 0.5 Rainfarnblüten, 0.2 Zucker und 
0.3 Kakao. 

Die Zäpfchen sollen je aus 0.1 Sulfonaphthalin und 2.0 Kakao: 
öl hergestellt sein. 

Capsifor 

der Chemischen Fabrik Helfenberg Aktiengesell- 
schaft in Dresden=Helfenberg, ist eine Einreibung, die 
gegen Rheumatismus und neuralgische Beschwerden angewandt 
werden soll. Es handelt sich um eine Seifengallerte, welche nach 
Angabe der Fabrik Methylsalicylsäureester, Capsicin, Campher, 
Menthol und Oleum Rosmarini enthält. 


Carcin 


von Dr. med. Jakob Pawlotzkyin St. Gallen (Schweiz), 
ist ein hormonales Mittel gegen den Krebs. Es wird durch ee 
u) gewonnen und in Form von Tabletten in den Verkehr 
gebracht. 


Dr. Pawlotzky ist bei der Herstellung von folgenden Über; 
legungen geleitet worden. Nach seiner Ansicht versuchen die Zellen 
des Körpers, die Carcinom-Ursachen oder -Schäden nicht zur vollen 
Entwickelung zuzulassen, bzw. die „bereits entstandene negative 
Umstimmung in eine positive umzuwandeln, also den Körper zur 
Genesung zu bringen“. Gewisse Organe des Körpers scheiden dabei 
Säfte (Hormone, Abwehrstoffe) aus, die in ihrer Gesamtheit „Carcin“ 
genannt werden. Dieses Carcin soll die een. besitzen, die 
Krebskrankheit in jedem Stadium der Entwicklung radikal zu heilen. 
Falls also die Organe genügend Carcin absondern, kommt es zum 
zweiten Stadium, der Gewächsbildung, überhaupt nicht, der Mensch 
bleibt gesund. Bringt aber der Körper aus irgendeinem Grunde 
wenig Carcin hervor, so kommt die Krankheit zum Ausbruch, und es 
tritt Geschwulstbildung ein, die nicht entstanden wäre, wenn dem 
Körper rechtzeitig von außen her, also von anderen Menschen, Carcin 
zugeführt worden wäre. 


Da aus naheliegenden Gründen es nicht möglich ist vom Men- 
schen Carcin zu gewinnen, muß auf das Tier zurückgegriffen werden, 
zumal auch festgestellt worden ist, daß Tiere Carcin in derselben 
Stärke und Wirksamkeit liefern wie der Mensch. Aus besonderen 
Gründen werden hierzu weiße Mäuse benutzt, die leicht zu bez 
schaffen und zu züchten sind. 


Die Herstellung geschieht folgendermaßen: Weißen Mäusen einer 
gewissen Zuchtperiode werden Krebszellen vom Menschen unter die 
Haut eingepflanzt. Das Tier entwickelt nun viel Carcin und speichert 
es in gewissen Organen und ebenso im Blut auf. Die Tiere werden 
in diesem Stadium, das sich mittels einer Reaktion bestimmen laßt, 
getötet, und aus den Speicherorganen und dem Blutserum wird das 
Carcin gewonnen. Dasselbe wird nach weiterer Behandlung in die 
Form von Tabletten gebracht. 


Die Carcin-Tabletten sind geschmacklos, und sollen drei: 
mal am Tage je drei Stück genommen werden. Als Vorbeugungs- 
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mittel, besonders für erblich belastete Menschen, genügt jede Woche 
ein Stück. 

Carcinosan:-Extrakt 
von Herbert Rolfs, Chemisch:pharmazeutische 
Fabrik, Wriezen.a d. Oder:Itritz, soll „nach einem be 
sonderen Verfahren aus den Extraktivstoffen von Clematis erecta, 
Hamamelis virginica, Ruta graveolens und Thuja occidentalis gee 
wonnen werden“. In den Ankündigungszetteln der darstellenden 
Firma wird Carcinosan-Extrakt „das einzige Heilmittel für Lupus und 
Krebs aller Art“ genannt. 

Deltamin 

der Firma Vertriebsgesellschaftkosmetisch-pharma- 
zeutischer Präparate m. b. H. Berlin W 35, soll ein An- 
algeticum und Antipyreticum sein, von dem die Herstellerin behauptet, 
daß es „ärztlich als hervorragend begutachtet“ sei. Seine Bestand- 
teile sind bisher nicht bekanntgegeben worden. 


Digitalis-Exclud-Zäpfchen 
der Firma Dr. Rud. Reiß, Rheumasan:» und Lenicets 
Fabrik, Berlin NW 87, sind für die Digitalistherapie in allen 
denjenigen Fällen bestimmt, in welchen die Einverleibung durch den 
Mund oder unter die Haut ausgeschlossen ist. Die Zäpfchen enthalten, 
wie die darstellende Firma angibt, sämtliche Digitalisglucoside in 
genuiner Form, und zwar entspricht ein Zäpfchen 0.075 Folia Digitalis. 


Drosobrom und Drosobrom:Balsam 
derSchwan-Apothekein Mannheim, Fabrikpharma:» 
zeutischer Spezialitäten, sind Zubereitungen gegen Keuchs 
husten. Der Balsam soll die Wirkung des erstgenannten Mittels 
unterstützen. 

Nach Angabe der Darstellerin enthält Drosobrom „Chinin, 
Drosera rotundifolia, Kodein, Extr. Belladonnae, Tinct. Veratri, 
Tinct. Ipecacuanh., Sirup. Bromoform. comp. fort., Sirup. Thymi 
comp. fort., Extr. Malti usw.“ i 

Das Mittel darf mithin ohne .ärztliche Anweisung nicht abs 
gegeben werden. 

Drosobrom:-Balsam, der gleichzeitig angewandt werden 
soll, besteht, wie die darstellende Firma in ihren Ankündigungen 
sagt, aus einer „Imitation der bekannten franz. Spezialität Roches 
Embrocation mit Zusatz von Cypressenöl und Latschenkiefernöl.“ 


Ergobel-.Tabletten 
der Firma Efeka-Neopharm Aktiengesellschaft, 
Hannover=:Wülfel, bestehen nach Angabe der Darstellerin 
aus je „0.05 Ergotin, 0.01 Belladonna und 0.5 Hexamin. sal.“ Sie sollen 
gegen Blasen- und Prostataerkrankungen gebraucht werden. 
Die Tabletten dürfen im Handverkauf nicht abgegeben werden. 


Frangusin-Entfettungs-Tabletten 
von Dr. Hugo Caro, Berlin, enthalten die Bestandteile von 
Aloe und Cortex Frangulae neben Natriumbicarbonat. 
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Gynechlorina 
der Chemischen Fabrik von Heyden Aktiengesell: 
schaft, Radebeul:Dresden, sind 0.5 schwere wohlriechende 
Tabletten, die für die intime Toilette der Frau bestimmt sind. Sie 
enthalten Chloramin-Heyden. 


Ilon-Abszeß:Salbe 


des Ilon-Laboratoriums Freiburg im Breisgau, wird 
als neues „Spezifikum gegen Eiterungen aller Art‘ angepriesen. 
Furunkel, Karbunkel bis zur schwersten Blutvergiftung und Lymph- 
angitis inclusa usw. sollen damit geheilt werden können. Der Eiter- 
prozeß soll unter schnellster Schmerzaufhebung ohne jede Incision 
„meist über Nacht“ erledigt sein. 


Die Salbe besteht nach den Angaben der darstellenden Firma 
aus „sSalbengrundlagen, Harzen, bes. sauerstoffreichen Terpenen, 
Acid. carbol.“ 


Jod:-Calcium:Diuretin 


der Firma Knoll & Co, Chemische Fabrik, Ludwigs: 
hafenam Rhein, sind Tabletten, die aus je 0.5 Calcium-Diuretin 
und 0.l Kaliumjodid bestechen. Sie sollen bei Hypertonie, Angina 
pectoris, Asthma cardiale und bronchiale, chronischer Dyspnoe An: 
wendung finden. 


Liquidigit und Liquidigit comp. 


der Firma Laboratorium Kosa in Hofgeismar (Hessen» 
Nassau), sind flüssige Digitaliszubereitungen, von denen außer der 
Gabe: „Dreimal täglich 10 bis 25 Tropfen“, nichts bekannt ist. 


Lobene 


der Saccharin:Gesellschaft m. b.H. in Berlin W 9, sind 
organotherapeutische Präparate. Die Gesellschaft hat sich die Be- 
zeichnung „Loben“, abgeleitet vom lateinischen Wort lobus — Lappen, 
schützen lassen. Sie bringt Ovoloben, Pankroloben, Pitu- 
loben, Testiloben und Thyreoloben in den Handel. Sie 
enthalten die wirksamen Bestandteile der betreffenden Drüsen, ohne 
die Ballaststoffe und Toxine, in haltbarer Form. 


Medipharnin 


der Firma Medi-Versand Würzburg, wird in Ankündigungs- 
zetteln als sicher wirkendes Mittel gegen Epilepsie und Nervenkrank- 
heiten angepriesen. Über die Bestandteile werden jedoch keinerlei 
Angaben gemacht. 


Moloco 


von Dr. med. Jakob PawlotzkyinSt. Gallen (Schweiz) 
ist ein sogenanntes Hormonmittel, das aus dem Mutterkuchen bzw. 
der Nachgeburt verschiedener Tiere nach einem nicht näher ans 
gegebenen Verfahren hergestellt wird. Es soll gegen ungenügende 
Milchabsonderung säugender Frauen gebraucht werden. 
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Myelosan 


der Firma Liebrecht Möller, Fabrikchemisch-pharma- 
zeutischer Präparate in Oberweißbach in Thürin= 
gen, ist eine Kakao-Phosphor:Lebertranemulsion, die als hoch= 
wertiges Kräftigungsmittel angepriesen wird. Nach Angabe der 
Firma enthält die Emulsion 40—50°/o Lebertran, und auf je 100 g 
Tran kommen 0.1 Calciumphosphat und 2.5 Liquor Kalii arsenicosi. 


Myelosan darf im Handverkauf nicht abgegeben werden. 


Neo:Antigonyl 


der Firma Chemisch=:pharmazeutisches Laboratorium 
KajokainKarlsruhein Baden, wird von der Firma als „das 
neue Bismutpräparat zur Behandlung der Gonorrhöe von souveräner 
Wirkung“ bezeichnet. Es besteht aus „Sal. zinc. 0.5°/o, Sal, bism. 2°/,, 
Pyrazolon. 0.25°/o Ag. dest. 100 g“ und gelangt in Flaschen mit 200 g 
Inhalt gebrauchsfertig in den Verkehr. 


Neosarscato 


der Firma Efeka-Neopharm Aktiengesellschaft zu 
Hannover-Wülfel, ist das an anderer Stelle besprochene Krätz» 
mittel Sarscato in Salbenform. Das Mittel enthält als wirksame 
Bestandteile 10°/ Sulfodimethylcyclohexan, je 20°/ präcipitierten 
Schwefel und Kaliseife. Als Salbengrundlage wird Unguentum neutrale 
angegeben. 


Novutox 


der Firma Apotheker Erich Schulze in Hannover, bes 
stehen aus Ringerscher Lösung, der 2 bzw. 4°/ Novocain, 0.005°/o 
Suprarenin sowie nach besonderem Verfahren hergestellte Chinins 
derivate zugesetzt sind. Es soll in der Zahnheilkunde als örtliches Be- 
täaubungsmittel verwendet werden. 


Persia:Salbe 


der „Brema“ G.m.b.H. in Stuttgart, ist eine hellgraue, grüns 
lich scheinende Salbe mit starkem Geruch nach Teer. Die Bestand: 
teile werden von der darstellenden Firma nicht angegeben. Die Salbe, 
für deren „sichere Heilung“ die Firma „volle Garantie“ übernimmt, 
und die sie als „spezifisches Heilmittel von verblüffend rascher Wire 
kung“ empfiehlt, soll gegen Acne, Ekzem, Ausschlag, eiternde Wuns 
den, Flechten jeder’ Art angewandt werden. 


Pylordilatin 


von Apotheker Fritz Schneider, Pharmazeutisch- 
kosmetische Präparate, Mülheim-Ruhr, sind Tabletten, 
die im Stück neben säurebindenden Salzen 0.0005 Atropinsulfat und 
0.06 Papaverinhydrochlorid enthalten sollen. Sie sollen bei der Be 
handlung von Geschwüren im Magen und im Zwölffingerdarm, ferner 
bei Magenneurose und Magenkatarrh Anwendung finden. 

Darf nur auf Rezcpt abgegeben werden. 
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Riedusal 


der Firma Chemisch-pharmazeutische Fabrik Göp- 
pingen, Apotheker Carl Müller, Kommanditgesell: 
schaft, ist, wie in Ergänzung der Mitteilung auf S. 311 gesagt wer: 
den mag, eine Einreibung, die der „methodischen Fettbehandlung der 
Haut“ dienen soll. Es handelt sich um ein von bestem fetten Pflanzen- 
öl gelöstes, vom lebenden Tier gewonnenes Fett (wohl Wollfett, Be: 
u und ein, wie die darstellende Firma sagt, „fluidales“ 
ätherisches Öl. 

Riedusal wird auch „Dr. Riedlins Hautfunktionsöl“ 
genannt. 

Rüwisan 

des RüwieWerkesinKiel, besteht aus abgeteilten, 0.25 schwe:> 
ren Pulvern, die nach Angabe der Firma Emetin, Glycyrrhizin, Sapo> 
nin, Schwefel und Zink enthalten sollen. Empfohlen wird es in den 
Ankündigungen als langjährig bewährtes Keuchhustenmittel. 

Ohne ärztliche Anweisung darf das Mittel nicht verabfolgt werden. 


Santostibin 
der Firma Orbis-Werke Aktiengesellschaftchemisch> 
pharmazeutischer Fabriken in Braunschweig, soll 
als Wurmmittel bei Pferden Anwendung finden. Nach Angabe der 
Firma handelt es sich um ein „antimonhaltiges Kondensationsprodukt 
aus einem Naphthalin- und Benzolderivat“. 


Sarcato 


der Efeka-Neopharm Aktiengesellschaft zu Hane 
novers:Wülfel, ist eine Emulsion aus je 5 g Sapo kalinus und 
Sulfodimethylcyclohexan sowie 10 g Glycerin auf 100 g Flüssigkeit. 
Das Mittel soll gegen Krätze angewendet werden. 


Silvikrin 

der Firma Silvikrin-Vertrieb G.m.b. H, Berlin SW 68, soll 
„mittels Tropfpipette in den Haarboden eingerieben werden“. Bei 
allen Arten von Alopecie und Seborrhöe. Es handelt sich offenbar 
um eine organisch gebundenen Schwefel enthaltende fetthaltige Ein: 
reibung, wenigstens fand Aufrecht, der das Mittel untersuchte, 
organisch gebundenen Schwefel und gebundene Fettsäuren. 

ie die Darstellerin mitteilt, wird ihr Erzeugnis nach einem durch 
Patent geschützten Verfahren aus Menschenhaar hergestellt. 


Sulikoll 
der Oderberger Chemischen Werke Aktiengesell- 
schaft, ist ein schwefelhaltiges, feines graubraunes Pulver, das 
sich in Wasser wie eine Emulsion verteilt. Der Gehalt an Schwefel 
beträgt nach Angabe der Werke 85—88°/o. 


Supertendin Silbe 


der Fabrik chemisch-pharmazeutischer Präparate 
Dr. Ernst Silten, Berlin NW 6, soll ein Mittel gegen Krebs 
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sein, dessen ur auf einer Erhöhung der Oberflächenspannung 
des Blutserums beruhen soll. Es wird nach’besonderem zum Patent 
angemeldeten Verfahren aus der Milz gewonnen. 


Theominal 
der Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co. Lever 
kusen am Rhein, ist ein Spasmolyticum und Vaso-Regulans. Es 
besteht aus 0.33 schweren Tabletten, die im Stück 0.3 Theobromin 
und 0.03 Luminal enthalten. Als Anwendungsgebiet kommen alle Er: 
krankungen in Betracht, bei welchen die krampflösende Wirkung des 
Luminals und die gefäßerweiternde des Theobromins angezeigt sind. 
Theominal bedarf zur Abgabe einer ärztlichen Anweisung. 


Verodor 
der Firma Lehmann & Bohne, Berlin SW 68, ist eine wasser: 
klare Flüssigkeit ohne Geruch, die eins bis zweimal in der Woche „zur 
Beseitigung der Transpiration“ gebraucht wird. Eine etwa 70 g 
fassende Flasche soll ungefähr ein Jahr ausreichen. Die Zusammen- 
setzung des Mittels ist unbekannt. 


Verzeichnis der aufgenommenen neuen Arzneimittel, 
Spezialitäten und Geheimmittel. 
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Bücherschau. 


Ausführliches Lehrbuch der Pharmazeutischen Chemie. Bearbeitet von 
Ernst Schmidt. Zweiter Band. Organische Chemie. Sechste, vermehrte 
Auflage. Zweite Abteilung. Mit 25 Textabbildungen. Braunschweig, Verlag 
von Fr. Vieweg & Sohn Akt.-Ges. 1418 Seiten. Preis geh. 48, geb. 53 Mark. 

Die erste, im Jahre 1921 erschienene Abteilung des allen Belehrung suchen» 
den Fachgenossen als treuer Freund bekannten organischen „Schmidt“ 
wurde in den Berichten der Deutschen Pharmazeutischen Gesellschaft 1922, 
Heft 1, besprochen. Im Hinblick auf die Wichtigkeit des Werkes sei für die 
neuhinzugekommenen Mitglieder und die Abonnenten der nunmehr mit dem 
Archiv der Pharmazie vereinigten Zeitschrift die dortige Besprechung hier 
noch einmal wiederholt: 


„Unser hochverehrter Ernst Schmidt hat am 5. Juli 1921 die Augen für 
immer geschlossen. Es war ihm nicht mehr vergönnt, das vollständige Er: 
scheinen der sechsten Auflage seines im Inlande wie im Auslande berühmten 
monumentalen Werkes, des „Lehrbuches der Pharmazeutischen Chemie“, zu 
erleben. Den anorganischen Teil der neuen Auflage hatte er bereits vor 
ca. 3 Jahren herausgebracht, die erste Abteilung des zweiten Bandes, welche 
die organischen Verbindungen mit offener Kette behandelt und die bei 
Schmidts Tode im Manuskript bereits fertig VoneR: ist nunmehr erschienen. 
Ernst Schmidts Schüler, langjähriger Mitarbeiter, Freund und jetziger Nach- 
folger auf dem Lehrstuhl der pharmazeutischen Chemie an der Marburger 
Universität, J. Gadamer, hat auf Ansuchen des Verlages und der Hinter: 
bliebenen die Herausgabe des Bandes besorgt. Sie konnte keinen besseren 
Händen anvertraut werden. 

Schmidts „Pharmazeutische Chemie“ wird ein ehernes Denkmal seines 
Fleißes, seiner literarischen Geschicklichkeit und seiner großen Verläßlich- 
keit nach wie vor bleiben. Es ist ein Werk, das Generationen von Phar: 
maziebeflissenen als getreuer Ratgeber gedient hat und auch weiterhin 
dienen wird. Die neue Auflage zeigt gegenüber den früheren eine hoch» 
erfreuliche Vervollständigung, indem sich Ernst Schmidt entschlossen hatte, 
das Werk fortan mit reichlichen Literaturangaben zu versehen. Gadamers 
treu fürsorgende Hand und sein umfassendes Wissen werden dafür sorgen, 
daß die sechste Auflage der Schmidtschen Pharmazeutischen Chemie in der 
noch zu erwartenden zweiten Abteilung des zweiten Bandes einen würdigen 


Abschluß findet.“ 


Die hier angekündigte zweite Abteilung ist inzwischen erschienen. Sie 
enthält die organischen Verbindungen mit geschlossenen Kohlenstoffringen, 
die Teerfarbstoffe, ätherischen Öle, Campherarten, Harze, harzhaltigen 
Pflanzensäfte, Kautschuk und Guttapercha, Gerbstoffe, Flechtensäuren, 
Pyridinbasen, Chinolinbasen, Alkaloide, Bitterstoffe, Glucoside, Pflanzen: 
und Tierfarbstoffe, Eiweißstoffe, Toxine und Antitoxine, ungeformte Fer- 
mente und Vitamine, Galle und Gallenbestandteile, tierische Sekrete, Humuss 
substanzen, ein Verzeichnis älterer Autoren und das alphabetische Sach» 
register für beide Abteilungen. Der obigen Besprechung der ersten Abteilung 
ıst mit Bezug auf die zweite nichts hinzuzufügen. Auch diese ist ein schönes 
Denkmal fachwissenschaftlicher Gründlichkeit. 


Handbuch der praktischen und wissenschaftlichen Pharmazie. Unter 
Mitwirkung erster Fachgenossen, herausgegeben von Geh. Reg.:Rat Prof. 
H. Thoms. Lieferung 7, Band IV, Bogen 1—17. Mit zwei farbigen Tafeln. 
Berlin und Wien 1925. Verlag von Urban & Schwarzenberg. 272 Seiten. 

Die vorliegende ie. bildet den Anfang des der normalen und patho: 
logischen Physiologie, der Hygiene und den physiologischen Untersuchungs» 
methoden gewidmeten vierten Bandes des großen Werkes. Sie enthält fol- 
gende Arbeiten: Über Organfunktionen, von R. von den Velden. 2. Die 


` 


396 Bücherschau 


Vitamine, von E. Bürgi. 3. Enzyme, von H. Haehn. 4. Wesen und 
Nachweis der Abderhaldenschen Reaktion, von E. Abderhalden. 
5. Gärung, von C. Neuberg. 6. Über Proteasen und über die Hemmung 
von Enzymwirkungen, von H. Steudel. 7. Über Nucleinsäuren, von 
H. Steudel. 8. Die Lipoide, von Ernst Schmitz. 9. Die Hormone, 
von E. Bürgi. 10. Nährlösungen für überlebende Organe, von 
G. Joachimoglu. 11. Die Bekleidung, von M. Rubner. 12. Hygiene 
des öffentlichen Lebens (Straße, Wohnung), von A. Korffs>Petersen. 
13. Gewerbehygiene, von F. Koelsch. 14. Schimmelbildung, Fäulnis» und 
Gärungserscheinungen, von P. Lindner. 15. Bakteriologie und bakteriolo- 
gische Methodik ( mit 22 Abbildungen im Text und 2 farbigen Tafeln), von 
C. Stich. 16. Desinfektion und Desinfektionsmittel, von H. Bechhold 
und H. Schloßberger. 

Die reichhaltige und wichtige Lieferung bildet einen neuen, schönen Be: 
weis für die Großzügigkeit und ausgezeichnete Brauchbarkeit des hervor: 
ragenden Werkes. 


Vorschriften über den Verkehr mit Geheimmitteln und ähnlichen Arznei: 
mitteln nebst Angaben über die Zusammensetzung der 
in den Anlagen der Verordnung verzeichneten Mittel. 
Berlin 1925, Selbstverlag des Deutschen Apotheker-Vereins. 32 Seiten. 

Die Broschüre enthält zunächst die den Polizeiverordnungen über den 
Verkehr mit Geheimmitteln und ähnlichen Arzneimitteln vom Reichsrat in 
seiner Sitzung vom 13. November 1924 gegebene Fassung nebst drei Anlagen, 
‚in denen die betreffenden Mittel namentlich aufgeführt sind. Im $ 3 der 
Verordnung heißt es: „Die in der Anlage B sowie die in den Anlagen A 
und C aufgeführten Mittel, über deren Zusammensetzung der Apotheker 
sich nicht so weit vergewissern kann, daß er die Zulässigkeit der Abgabe 
im Handverkauf zu beurteilen vermag, dürfen nur auf schriftliche, mit Da: 
tum und Unterschrift versehene Anweisung eines Arztes, Zahnarztes oder 
Tierarztes, im letzteren Falle jedoch nur beim Gebrauch für Tiere, verab» 
folgt werden.“ In dankenswerter Weise hat sich daher W. Wobbe der 
Mühe unterzogen, die Zusammensetzung dieser Mittel aus dem Schrifttum 
herauszusuchen und nebst einem Kommentar zu der Verordnung im zweiten 
Teil der Broschüre zu veröffentlichen. Es sind dies sämtliche 112 Positionen 
der Anlage A sowie sämtliche 36 der Anlage B und die zahlreichen Mittel gegen 
Blutstockungen und Trunksucht der Anlage C. In den Apotheken werden 
diese Angaben zur raschen und sicheren Orientierung sehr willkommen sein. 


Beiträge zur Ästhetik. Von Karl Groos. Tübingen 1924. Osiander: 
sche Buchhandlung. 65 Seiten. Berichterstatter: Urdang, Berlin. 

Unter den Philosophen der Gegenwart, die sich mit Sinn und Wesen der 
Asthetik befassen, steht Karl Groos den Naturwissenschatten besonders 
nahe. So ist er, der die Ästhetik psychologisch und biologisch begründet, wie 
kaum einer dazu geeignet, die Hypothesen Darwins über den Ursprung der 
Kunst einer kritischen Betrachtung zu unterziehen, die Bedeutung der kunst’ 
philosophischen Anschauungen Schellings, von dem die konstruktiv-spekulss 
tive Naturphilosophie der Neuzeit ihren Ausgang nahm, nachzuweisen und 
zu würdigent). Zwischen diesen beiden Arbeiten, „Die Anfänge der Kunst und 
die Theorie Darwins“ und „Schellings Philosophie der Kunst“, gibt Groos 
an Hand einer Analyse der Flaubertschen Erzählung „Ein schlichtes Herz“ 


1) Es mag an dieser Stelle auf die in den Kant:Studien, 1925, Heft 1/2, 
S. 91—114, veröffentlichten Studie von Eduard Färber, „Hegels Philo- 
sophie der Chemie“, hingewiesen werden, die über die Schellingschen und 
Hegelschen Versuche einer spekulativen Deutung chemischer Probleme vor: 
trefflich Aufschluß gibt. 


Bücherschau 397 


eine außerordentlich klare Darstellung der drei Prinzipien, auf denen nach 
ihm alle künstlerische Gestaltung beruht: „Die Nachahmung, im Sinne 
einer (wenn auch noch so freien) Wiedergabe der vorgefundenen Wirklichkeit, 
die Selbstdarstellung, als der tiefwurzelnde Drang, das Innere des 
Schaffenden in dem künstlerischen Gebilde zum Abdruck zu bringen, und 
die Stoffgestaltung, als eine dem so gegebenen Inhalt angemessene, 
einheitliche „Struktur des Werks“. 

Schön ist — nach Goethe —, was gefällt, nach K. Lange: „Was 
Menschen mit richtiger und intensiver Naturanschauung in Illusion versetzt.“ 
Nach Lipps ist Schönheit „die in der Betrachtung eines Objekts goune 
und daran fühlbar gebundene Lebensbejahung“. Allen verschiedenen Begriffs: 
deutungen gemeinsam ist die Voraussetzung des durch das „Schöne“ erweckten 
Lustgefühls. Die Groossche Schrift gibt in aller Kürze eine et e 
von dem Zustandekommen dieses Lustgefühls und gewährt somit zugleic 
einen Einblick in das Wesen des ästhetischen Genusses. 


Die Vernunft der Pflanze. Von Prof. Dr. Adolf Wagner. Mit 65 Ab» 
bildungen. Dresden 1925, Verlag von Carl Reißner. 270 Seiten. Preis geb. 
7 Mark. Berichterstatter: Rothe, Friedenau. 

Der Titel des vorliegenden kleinen Buches, das im Rahmen einer Bücher: 

reihe: „Die Vernuft in der Natur“, erscheint, mag vielleicht manchem Laien 
und auch so manchem, der die Botanik im wesentlichen von der Seite der 
Systematik her kennt, zunächst phantastisch klingen. Auch vom philosophi» 
schen Standpunkte aus wäre er natürlich unbedingt abzulehnen, wenn man 
„Vernunft“ etwa in dem Sinne auffassen wollte, wie er durch Kant zuerst 
eprägt worden ist. Diese Auffassung lehnt der Verfasser jedoch ausdrück» 
ich ab. Vielmehr versteht er unter Vernunft alle zweckhafte Tätigkeit als 
solche und vermag diese Neudefinition des Begriffes auch sehr einleuchtend 
zu rechtfertigen. Die Kernfrage, die allen Ausführungen des Buches zugrunde 
liegt, lautet demnach: „Dürfen wir bei der Pflanze ein wenn auch primitiv 
triebhaft zweckmäßiges „Handeln“ annehmen — was das Vorhandensein einer 
Psyche voraussetzt — oder ist die Pflanze ein seelenloser Mechanismus?“ 
Mit dieser Fragestellung greift der Verfasser selbstverständlich hinaus über 
die Grenzen der „exakten Naturforschung“, die ihre Aufgabe nur in der Fest» 
stellung raumzeitlicher Daten sieht, wie sie uns unsere Sinnestätigkeit liefert. 
Gegen den Glauben, dadurch ließen sich die en prinzipiell rest- 
los erklären, wendet sich diese Schrift, die damit einen stark naturphilosophi= 
schen Einschlag erhält. Mit Recht weist der Verfasser die häufigen Angriffe 
gegen die Naturphilosophie durch den Hinweis zurück, daß jede Wissenschaft 
— vielleicht mit Ausnahme der Mathematik — philosophische Elemente ents 
halte, ja, daß durch sie erst Wissenschaft in höherem Sinne möglich werde. 
Denn die ZNSALDIDEN SUNG der von der Forschung gelieferten Einzeltatsachen, 
ihre Einordnung in ein allgemeines Weltbild ist ein nicht nur berechtigtes, 
sondern für den Menschengeist geradezu notwendiges Unternehmen. Vorauss 
setzung hierbei ist, daß streng geschieden wird zwischen Hypothese und er; 
wiesener Tatsache. Diese Voraussetzung erfüllt das vorliegende Buch in vollem 
Maße. Der Verfasser, ein Fachbiologe, verbindet mit seinen reichen botanischen 
Kenntnissen eine nicht häufig anzutreffende gründliche philosophische Durchs 
bildung. Dies, verbunden mit seinem Grundsatze, daß auch ein wissenschaft- 
liches Werk künstlerische Form haben dürfe, machen die Lektüre seiner Auss 
führungen zu einem Genuß. Diese Ausführungen gelangen zu dem Ergebnis, 
daß der Pflanze ein, wenn auch für uns unvorstellbares, psychisches Leben 
on werden muß. Durch ein reichliches Tatsachenmaterial wird die 
hohe Wahrscheinlichkeit erwiesen, daß nicht allein der Mensch und die höheren 
Tiere eine Psyche besitzen, sondern daß die einfacheren Organismen, eins 
schließlich der Pflanzen, nicht nur in physiologischer, sondern auch in psychis 
scher Beziehung als Vorstufen der höher organisierten Lebewesen ans 
zusehen sind. 
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Das kleine Werk darf als Muster populärer Darstellungskunst im besten 
Sinne des Wortes bezeichnet werden. Es läßt die Wunder des Lebens in 
einem neuen Lichte erscheinen, ja, es führt zu einer neuen Betrachtungsweise 
des Weltganzen. 


Handbuch der Salvarsantherapie mit Einschluß der experimentellen, biolo» 
und chemischen Grundlagen. Unter Mitarbeit von 32 Fachgelehrten 
erausgegeben von Prof. W. Kolle und Prof. K. Zieler. II. Band. Mit 
22 Abbildungen im Text und 3 farbigen Tafeln. BerlinsWien 1925. Verlag 
von Urban & Schwarzenberg. 878 Seiten. Preis 34,40 Mark. 


Der erste Band dieses größten Sammelwerkes über die Salvarsantherapie 
war in Heft 1 des gegenwärtigen Jahrganges dieser Zeitschrift eingehend be: 
sprochen worden. Er umfaßt die experimentellen Grundlagen der Salvarsan: 
therapie, die Chemie der organischen Arsenverbindungen und vieles über die 
angewandte Salvarsantherapie. Der Inhalt des zweiten Bandes ist in großen 
Zügen der folgende: Methodik und Technik der endolumbalen Salvarsan: 
therapie, deren Indikationen und Bedeutung. Die Salvarsantherapie der 
kongenitalen Syphilis, Exantheme und Ikterus bei Salvarsantherapie. Wir: 
kung von Salvarsan und Quecksilber auf die Funktion der Niere. Über die 
Salvarsantodesfälle..e Pathologisch s anatomische Veränderungen nach An 
wendung von Salvarsanpräparaten (Salvarsantodesfälle). Indikationen, Dosie; 
rung, Vorsichtsmaßregeln, Verhütung der Nebenerscheinungen, Idiosynkrasie. 
die Salvarsanbehandlung der Syphilis der inneren Organe, Neurorezidive und 
Frühlues des Gehirns, Salvarsan und Auge, Salvarsan und Ohr, Salvarsan. 
behandlung der Tabes. Salvarsanbehandlung der progressiven Paralyse, 
Wirkung des Salvarsans bei Spirochäteninfektion des Mund: und Rachen: 
raumes, Salvarsanbehandlung der Malaria, Framboesie und der Tropenkrank; 
heiten, die Salvarsanbehandlung des Rückfallfiebers, die Salvarsantherapie 
in der Veterinärmedizin, Silbersalvarsan, Neosilbersalvarsan, Sulfoxylat: 
salvarsane und Derivate, Klinische Erfahrungen mit Sulfoxylsalvarsan. 


Auf einzelne Kapitel einzugehen ist in Anbetracht des medizinischen 
Stoffes hier nicht angebracht. Von besonderem Interesse sind für chemische 
Kreise die Mitteilungen über die Silbers und über die Sulfoxylverbindungen 
des Salvarsans; hier bieten sich vielleicht so manche fruchtbare chemische 
Anregungen, Möge das hervorragende Werk dazu beitragen, die Kulturwelt 
von einer ihrer furchtbarsten Geißeln zu befreien! 


Hochschul-Kalender der Natur» und Ingenieur-Wissenschaften einschließ- 
lich Grenzgebiete. Herausgegeben von H. Degener, Dr.Ing. Harm, 
Dr. Scharf. Redigiert von Dr. F. Scharf, Leipzig. 3. Ausgabe. Sommer; 
semester 1925. Leipzig und Berlin 1925. Verlag Chemie. 

Der Kalender bringt die Vorlesungsverzeichnisse an den deutschen, 
deutsch-österreichischen, deutschsschweizerischen und deutschstschechoslows 
kischen Universitäten, landwirtschaftlichen, forstlichen, tierärztlichen, tech» 
nischen und Handels-Hochschulen, Bergakademien sowie an der Kaiser:Wil- 
helms-Gesellschaft zur Förderung der Wissenschaften. Die behandelten Diszi» 
plinen sind: Mathematik, Astronomie, Geophysik, Meteorogolie, Chemie, 
Mineralogie, Geologie, Botanik, Zoologie, Geographie, eine Auswahl aus der 
medizinischen Fakultät, Volkswirtschaft und Urheberrecht. Ferner Bau 
ingenieurwesen, Architektur, Maschinenbau und Elektrotechnik. Ein alphas 
betisches Namenregister der Dozenten mit Hinweis auf die von ihnen gehal- 
tenen Vorlesungen vervollständigt den willkommenen Kalender. 


Die Fermente und ihre Wirkungen. Von Prof. Carl Oppenheimer 
nebst einem Sonderkapitel Physikalische Chemie und Kinetik von Dr. Rich. 
Kahn. 5. völlig neubearbeitete Auflage. Leipzig 1925. Verlag von Georg 
Thieme. Lieferung V mit 12 Abbildungen. 132 Seiten. Preis 10,20 Mark. 
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Die neue vorliegende fünfte Lieferung des im Heft 1 des gegenwärtigen 
Jahrgangs dieser Zeitschrift eingehend besprochenen bedeutenden Werkes 
enthält Abhandlungen über Chemie und Abpau der Stärke (die Zucker, die 
Dextrine, die Amylasen und Hexosane, Amylopektin und Glucogen usw.), 
ferner über Darstellung und Eigenschaften der Amylase, über Inulase, Cellus 
lasen und Hemicellulasen (Cystasen), Polyasen der Pektinstoffe und Pflanzen» 
schleime und beginnt mit dem zehnten Hauptteil, den Nucleasen (Chemie der 
Nucleinsäuren, fermentativer Abbau, Vorkommen und Bedeutung: tierische 
Organe und Pflanzen). Besonders betont sei die außerordentlich reiche, die 
einzelnen Tatsachen bis ins kleinste begründende Literaturübersicht. Die 
Literatur ist bis zur technischen Möglichkeit der Korrektur berücksichtigt. 
Zur Kontrolle ist auf jedem Bogen der Tag des Revisionsabschlusses vermerkt. 


Rechtstaschenbuch für Arzte, Zahnärzte, Apotheker, Hebammen und 
andere Heilpersonen.. Von Amtsgerichtsrat Wilhelm Toermann. 
Stuttgart 1925. Verlag für Wirtschaft und Verkehr. 227 Seiten. Preis 4,50 Mk. 

Der Verfasser beabsichtigt, in seinem Büchlein die existierenden Einzel- 
vorschriften zusammenzufassen und so in ihrem Grundzug und Wesen zur 
Darstellung zu bringen. Im ersten Teil bringt er einen Leitfaden durch die 
Gesetzgebung, im zweiten Teil ein alphabetisches Lexikon des Ärzte- und 
Apothekerrechts, der dritte Teil bildet einen Zahlenanhang, in welchem alle 
Dinge, die einem raschen Wechsel unterliegen, vereinigt sind. Dieser Teil 
soll nach Bedarf neuherausgegeben werden. Dem Apothekerwesen sind im 
ersten Teil 14 Seiten gewidmet, die zum Teil im Zahlenanhang berichtigt sind. 
Zu einer allgemeinen Orientierung über das in Frage kommende große Material 
ist das kleine Buch ganz geeignet. 


Lehrbuch der Biochemie. Von Kurt Hickethier. Halle a. d. Saale 
1925. Biochemie»Verlag. 249 Seiten und ein Anhang. Berichterstatter: Rothe, 
Friedenau. 

Der große Aufschwung, den die biochemische Behandlungsweise vieler 
Krankheitserscheinungen in letzter Zeit genommen hat, läßt cs verständlich 
erscheinen, daß die Literatur über diesen Gegenstand in stetem Wachsen bes 
griffen ist. Das vorliegende „Lehrbuch der Biochemie“ wendet sich an den 
großen Kreis derjenigen, die auf diesem Gebiet noch Laien sind. Auch die 
meisten Apotheker dürften hierzu zählen, und sicherlich ist es für sie von 
hohem Interesse, sich ein eignes Urteil zu bilden über den Wert der bioches 
mischen Heilmittel, die jetzt so häufig von ihnen verlangt werden. Aller: 
dings bleiben gerade dann, wenn man sich an Hand dieses Buches ein gründ» 
liches Urteil über die „Biochemie“ bilden will, zunächst recht viele Fragen 
offen. In dem Bestreben, möglichst populär zu sein, hat der Verfasser viele 
wichtige Fragen mit einer Kürze behandelt, die sich kaum rechtfertigen ließe, 
wenn er uns nicht als 2. Band dieses Werkes ein „universelles Lehrbuch der 
Biochemie“, gewissermaßen also als wissenschaftliche Ergänzung zum 1. Bande, 
in Aussicht stellte. 

Dieser 1. Band zerfällt in 3 Teile: Eine kurze Einführung in die Biochemie 
mit einer gedrängten Übersicht über die Mittel, die zur Anwendung kommen, 
und ihre Wirkungsweise, sodann in eine recht ausführliche Anleitung zu ihrem 
Gebrauch, wobei die zu behandelnden Krankheiten bzw. Krankheitssymptome 
in alphabetischer Reihenfolge aufgeführt sind, und endlich in einen Anhang 
über Gesundheitspflege und Lebensreform. Wenn derjenige, der die im 
2. Teile gegebenen Anweisungen praktisch verwerten will, nicht in einem ganz 
oberflächlichen Symptomkurieren steckenbleiben will, so ist es allerdings 
notwendig, die im 1. Teile gegebenen Ausführungen ganz wesentlich zu 
vertiefen und exakt wissenschaftlich zu fundamentieren. Ganz allgemein 
wäre es dringend zu wünschen, daß in der biochemischen Literatur schärfer 
geschieden würde zwischen Hypothesen und feststehenden Tatsachen. Nicht 
aber kann sie erwarten, von wissenschaftlicher Seite ernst genommen zu 
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werden. Auch im vorliegenden Werke läßt der Verfasser, insbesondere bei 
der Beschreibung der physiologischen Prozesse, oft jene Klarheit vermissen, 
die auch, ja sogar gerade für populäre Schriften oberstes Gesetz sein sollte. 
— Dem im Anhang Gesagten wird jeder, dem das körperliche und sittliche 
Wohl der Menschheit am Herzen liegt, im wesentlichen zustimmen können. 


Bericht von Schimmel & Co. (Inhaber: Karl und Hermann Fritsche) über 
Ätherische Öle, Riechstoffe usw. Ausgabe 1925. 255 Seiten. 

In altbewährter Meisterschaft führt uns die Firma Schimmel & Co. im 
wissenschaftlichen Teil ihres diesjährigen Berichts die Fortschritte der Labora: 
torien der ganzen Welt auf dem Gebiete der Terpene und der ätherischen 
Öle vor Augen, Allgemeines, Statistisches, Bibliographie, Analytisches, Physi: 
kalisches, Botanisches, Physiologisches, Pharmakologisches und Chemisches. 
Andere Kapitel behandeln Arzneibücher, was im Hinblick auf die bevor 
stehende neue Ausgabe des Deutschen Arzneibuchs von besonderem Interesse 
ist, sowie chemische Präparate und Drogen. 95 Seiten sind den Handelsnotizen 
und wissenschaftlichen Angaben über ätherische Öle gewidmet; je ein Aufsatz 
bezieht sich auf Metereologisches und Entomologisches aus Miltitz. Eine 
farbige Tafel von großer Schönheit stellt Iris-Pflanzungen in Norditalien 
dar; andere Abbildungen beziehen sich auf die Ernte von Chenopodium 
ambrosioides var. anthelminticum und die Darstellung des Wurmsamenöls 
daraus in Nordamerika sowie auf die Rosmarinöl-Destillation in Lesina. Die 
regelmäßige Herausgabe der Schimmelschen Berichte gehört zu den dankens; 
wertesten wissenschaftlichen Betätigungen der deutschen chemischen Industrie. 


Der Schlüssel zum Weltgeschehen. Zeitschrift für Freunde der Welteis; 
lehre. Herausgegeben von Hanns Fischer. R. Voigtländers Verlag. Preis 
des Jahrgangs 1925 (4 Hefte) 6 Mark. 

Das erste Heft dieser neuen Zeitschrift enthält folgende Abhandlungen: 
Th. H. Mayer, Drei Wendepunkte in Hanns Körbigers Leben; Max Va: 
lier, Die Grundlagen des neuen Weltbildes; P. Fauth, Im Zauber unserer 
Sonne; H. W. Behm, Lebenskunde im Lichte der Welteislehre; F a u t h sche 
Sternwarte in Landstuhl, Der Planet Mars im Spiegel der Gegenwart: 
Plasche, Die Rätsel des Löß; Valier, Eine neue Sternbaugeschichte; 
Hesse, Wehrmacht und Welteislehre. Den Schluß bilden kleinere Mitteis 
lungen, kritische Abhandlungen, eine Abteilung für Frage und Antwort. 
Bücher-Würdigungen, Verschiedenes und Nachrichten des Vereins für kos 
metische Forschung. 


Lehrbuch der anorganischen Chemie für Studierende an Universitäten 
und Technischen Hochschulen von Dr. A. F. Hollemann. 18. verbesserte 
Auflage. Mit 77 Figuren und einer Spektraltafel. Berlin und Leipzig 1925. Ver: 
lag von Walter de Gruyter & Co. 492 Seiten. Preis 20 Mark. Berichterstatter: 
B. Schneider, Berlin-Steglitz. 

In neuer Auflage ist kürzlich das genannte Lehrbuch, in einigen wesent- 
lichen Punkten erheblich erweitert und neuzeitlich gestaltet, im Buchhandel 
erschienen. Es dürfte wohl jedem Chemiker und Pharmazeuten zur Genüge 
bekannt sein, wie die Gestaltung und die Einteilung des Stoffes in den bis 
herigen Auflagen war. Da die altbewährte Form der neuen Ausgabe gleich» 
falls zugrunde liegt, erübrigt es sich, darauf näher einzugehen. 

Die weitgehenden Änderungen, die das Buch erfahren hat, abgeschen 
von einer allumfassenden sorgfältigen Revision, erstrecken sich auf die Kapitel 
über Kolloide, die Theorie der Indicatoren und die radioaktiven Stoffe, die 
in fast durchweg neuer Bearbeitung durch den Lektor an der Universitat 
Amsterdam, Herrn Dr. E. H. Büchner, vorliegen. 

Alle drei Artikel dürften als wohlgelungen bezeichnet werden und ihr 
Teil u dazu beitragen, dem Lehrbuch seine bisherige allgemeine Beliebtheit 
zu erhalten, 


Wissenschaftlicher Teil. 


84. O. Keller und X. Bernhard’): 


Untersuchungen über die Alkaloide der Brechwurzel, 
Uragoga Ipecacuanha. 


IV. Mitteilung’). 


(Aus dem Institut f. Pharmazie u. Nahrungsmittelchemie der Universität Jena.) 
(Vorst.: Prof. Dr. Keller.) 


Eingegangen am 27. April 1925; 


Im Anschluß an die beiden letzten, schon längere Zeit zurück» 
liegenden Mitteilungen bringen die folgenden Ausführungen noch 
einige ergänzende Feststellungen zu früher schon zum Teil erörterten 
Fragen. 


Emetinhydrobromid, Emetin und Cephaelin wurden rein her: 
gestellt und erneut untersucht. Das Verhalten beider Alkaloide bei 
der Methvlierung nach Hofmann-Nölting wurde verglichen; 
die beiden hierbei entstehenden quartären Jodide sind nicht identisch, 
weil das Phenolhydroxyl des Cephaelins bei diesem Verfahren nicht 
methyliert wird. Der Verlauf der Zinkstaubdestillation wurde am 
Emetin, Cephaelin und der quartären Emetoniumbase unter Benutzung 
einer verbesserten Apparatur näher verfolgt und die früher als neue 
„Base X“ bezeichnete Verbindung erneut untersucht, soweit das leider 
knappe Material reichte; das dabei gleichzeitig entstehende Phenol 
ließ sich mit Sicherheit als Guajacol feststellen. Die Versuche bes 
wiesen, daß nicht nur Cephaelin, sondern auch reines Emetin dieses 
Guajacol liefert, wenn auch in etwas geringerer Menge. 

Als Ausgangsmaterial stand ein Rohemetinhydrobromid zur Vers: 
fügung, hergestellt aus dem nach Keller (l. c.) gewonnenen Roh= 
chlorid, ferner kristallisiertes Rohcephaelin in schon ziemlich reiner 
Form, in der in der ersten Mitteilung beschriebenen Form in seiden= 
glänzenden, zu großen kreisförmigen Aggregaten vereinigten Nadeln 
gewonnen. 


Experimenteller Teil 
(Von X. Bernhard.) 


1. Emetinhydrobromid. 


Das mir übergebene Rohsalz bildete ein gelbbräunliches 
amorphes Pulver, das beim Zerreiben zäh an der Wandung und 
am Pistill haftete, sowohl in Wasser als auch in Alkohol 
mit stark brauner Farbe löslich war und sich in Lösung beim 
Stehen an der Luft noch dunkler färbte. Das scheinbar noch stark 
verunreinigte Salz wurde mehrfach unter Zusatz von Tierkohle aus 


1) Dissertation, Jena (1922). 
2) Vgl. Arch. 255, 75 (1917); 251, 702 (1913). 
Archiv und Berichte 195. 26 
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der fünffachen Menge Alkohol von 50°/ umkristallisiert. Es bildete 
in reinem Zustande rein weiße Nädelchen, die zu halbkugelförmigen 
Drusen dicht zusammengelagert waren. Die Kristalle wurden ab 
gesaugt, mit kaltem Wasser gewaschen und zunächst in lufttrockenem 
Zustande auf den Gehalt an Kristallwasser geprüft. 

Die Literaturangaben darüber weichen voneinander ab. So wird 
er zuerst von Pa ul und Co wn le y?) zu 4 und 8 Mol. H2O angegeben, 
und diese Angaben später von Hesse bestätigt. Keller‘) findet 
2,3 und 4 Mol. H:O und erklärt, daß das Salz mit 4 Mol. H:O die 
beständigere Form ist, der Kristallwassergchalt jedoch von den Ver: 
suchsbedingungen abhängt. Carr und Py man’) gaben nur 4 Mol. 
H:O an, während sich meine Beobachtungen hinsichtlich der Bestän: 
digkeit bzw. Veränderlichkeit des Gehaltes an H:O mit denen 
O. Kellers decken. 


Von dem frisch r lufttrockenen Salz verloren 0.1643 g bei 
110° 0.0120 g = 7.3% H, 
CoH N2204 .2HBr +3 H,O. Ber.®): H,O 7.59. 
C29HaoN:0,.2 HBr + 3 H,O. Ber.: H,O 7.76. 


Dieser Verlust entspricht demnach 3 Mol. H:O. Der Kristall 
wassergehalt des Hydrobromids stimmt also mit den Angaben 
Kellers überein. Daß er bei längerer Aufbewahrung steigt, ohne 
daß die Kristalle sich merklich verändern, konnte ich ebenso wie 
Keller durch einige Bestimmungen feststellen, die ich mit dems 
selben Salz mehrere Monate später ausführte. 

0.1584 g Sbst. (altes Salz) verloren bei 110° 0.0152 g = 9.60% H,O. 

30 aaN204 . 2 HBr + 4 H,O. Ber.: H,O 9.87. 
C»HuoN;O, .2HBr +4 H,O. Ber.: H,O 10.09. 


Hiernach geht also das Salz allmählich in die beständigste Form 
mit 4 H:O über. 

Die HBr-Bestimmung in dem bei 110° getrockneten Hydrobromid 
ergab folgende Werte: 


0.1621 g Sbst.: 0.0917 g AgBr. — 0.1593 g Sbst.: 0.0904 g AgBr. 
Cz0oHaa N20, .2 HBr. Ber.: HBr 24.59. 
Gef.: HBr 24.37, 24.46. 
C2H0 N2004 .2 HBr. Ber.: HBr 25.90. 


Der Schmelzpunkt des aus Wasser umkristallisierten Hydros 
bromids lag bei 247°. 


Die gewonnenen Analysenzahlen stimmen am besten mit den für 
die Paul- und CownleyeKellersche Emetinformel berechneten 
überein. 


3) Pharm. Journ. and Transact. (1894). 

+) Arch., 255, 76. 

5) Soc., 105, 1604. 

6) Bei der Angabe der Analysenwerte ist hier und im folgenden jedesmal 
die Berechnung zuerst nach der Formel von Paulund Cownley:Keller 
(CoH N2004) und dann nach denjenigen von Carr und Pyman 
(C»H4oN:0,) durchgeführt, da vorläufig beide Formeln als wahrscheinlich in 
Betracht zu ziehen sind; vgl. hierzu Arch., 255, 80 (1917). Das gleiche gilt 
sinngemäß für Cephaelin. 
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2. Reinestmetin. 


Reines Emetinhydrobromid wurde in Wasser gelöst, die Base mit 
verdünnter Natronlauge gefällt, abgesaugt und sorgfältig aus= 
gewaschen. Das so gewonnene Emetin war jedoch trotz des sorgfälti- 
sen Auswaschens noch nicht ganz frci von Lauge. Ich verfuhr nun 
folgendermaßen: 

Aus einer 2°/,igen wässerigen Lösung reinen Hydrobromids wurde 
das Emetin mit überschüssiger 7.5°/siger Natronlauge gefällt. Um nun 
eine Braunfärbung beim Auswaschen an der Luft zu vermeiden, ver: 
suchte ich die Lauge durch wiederholtes Dekantieren zu entfernen. 
Dabei ging jedoch das Emetin allmählich selbst im Wasser in Lösung. 
Die Reindarstellung gelang schließlich in kleinen Mengen in der 
Weise, daß das Alkaloid aus der alkoholisch-wässerigen Lösung mit 
Ather ausgeschüttelt, und der filtrierte, farblose, über Na:SO, ge: 
trocknete Ätherauszug in flachen Schalen schnell zum Verdunsten ge- 
bracht wurde. Hierbei erstarrte das Kondenswasser zu schneeartigen 
Massen, innerhalb deren sich das Emetin in fester Form ausschied. 
Die weißen Schneemassen wurden sofort in das Vakuum über konz. 
HSO. gebracht. Das Emetin verblieb nach dem Verdunsten des 
na als rein weißes Pulver, dessen Schmelzpunkt scharf bei 
68° lag. 

Der von mir gefundene Schmelzpunkt stimmt also mit dem von 
Paul und Cownley’) (bei 68° unkorr.) angegebenen genau über- 
ein. Nach Keller°) liegt er bei 68—70°, nach Karrer?) bei 70--74°, 
nach Kunz-Krause*) Hesse‘) undCarrundPyman*) bei 
74° (korr.). 

In konz. Schwefelsäure löste sich das Emetin farblos. Diese 
Lösung gab auf Zusatz von molybdänhaltiger Schwefelsäure inner: 
halb weniger Minuten die von Keller?) angegebene., intensiv 
smaragdgrüne Färbung. 


3. Reines Cephaelin. 


Das mir übergebene Rohcephaelin mußte nach der Art seiner 
Gewinnung’) schon fast rein sein. Zur völligen Reinigung führte ich 
zunächst einen Teil der Base durch Sättigen der alkoholischen Lösung 
mit Bromwasserstoffsäure in das Hydrobromid über. Beim Verdunsten 
des Alkohols blieb eine gallertartige, durchscheinende Masse, die ich 
in Wasser aufnahm. Aus dieser Lösung fällte ich die Base mit Ammo: 
niak, schüttelte die rein weiße Fällung sofort mit Äther aus und erhielt 
beim Verdunsten weiße Nadeln, die nach dem Trocknen im Dampf- 
trockenschrank bei etwa 90° einen Schmelzpunkt zeigten, der bei etwa 
104° lag, jedoch nicht ganz scharf zu erkennen war. 


7) Pharm. Journ. and Transact. (1893). 
8) Arch., 249, 517. 

°) Ber., XXXXIX, 2065. 

10) Arch., CCXXV, 466. 

11) Arch., 405, 6. 

12) Soc., 105, 1591 u. ff. 

13) Arch., 255, 77. 

14) Arch., 249, 515. 
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Einen andern Teil des Rohcephaelins extrahierte ich im Soxhlet: 
schen Apparat mit Äther. Aus dieser Lösung kristallisierte die Base 
in langen, weißen Nadeln, deren Schmelzpunkt nach dem Trocknen 
bei etwa 90° unscharf zwischen 102—-104° lag. Ä 

Auch Keller*) fand, daß der Schmelzpunkt des Cephaelins 
nicht ganz scharf zu ermitteln war. Er gibt ihn zwischen 104-105 
an. Nach Paulund Cownley schmilzt die aus Äther kristallisierte 
Base bei 96--98°, die durch Ammoniak gefällte bei 102°, nach 
Hesse) bei 107° bzw. 99—102. Frerichs und de Fuente 
Tapis finden den Schmelzpunkt des lufttrockenen, aus Ligroin 
kristallisierten Cephaelins bei 88°, nach dem Trocknen bei 80—90" je: 
doch bei 119°. 

Daß diese Base auf obige Weise vollkommen rein erhalten wurde. 
ergab die Kellersche Probe mit molybdänhaltiger Schwefelsäure, 
bei der eine schön rotviolette Färbung eintrat. Schon geringe Ver: 
unreinigungen mit den übrigen Brechwurzelalkaloiden würden nach 
Keller) ein Ausbleiben dieses Farbtones zur Folge haben. 


4. Trimethyl-Emetin:Dijodid. 
(N « Methylemetinjodmethylat.) 


Ich bediente mich ebenfalls wie Keller der erschöpfenden 
Methylierung nach Nölting-Hofmann und machte dabei fol: 
gende Beobachtungen: 

10 g reines, bromwasserstoffsaures Emetin und 20 g kristalli: 
sierte Soda wurden getrennt in je 125 g destilliertem Wasser gelöst, 
die Lösungen vereinigt und dann das erkaltete Gemisch mit 15 g- 
Jodmethyl 4 Stunden am Rückflußkühler unter öfterem Umschütteln 
erhitzt. Die ausgeschiedenen Emetinklümpchen hatten sich schon 
nach einer halben Stunde fast vollkommen gelöst. Zunächst bildeten 
sich bei einigen Versuchen braune, schmierige Massen, die sich immer 
dunkler färbten. Bei anderen Versuchen unterblieb diese Erscheinung. 
Nach 4stündigem Kochen und Erkalten wurde von der gelbbraunen. 
pulverigen, kleinkristallinischen Abscheidung abfiltriert. Beim Aus 
waschen ging etwas quartäres Jodid mit in Lösung, das auf Zusatz 
von 15°/siger Kalilauge im Filtrat ausfiel. Sowohl diese Fällung als auch 
die gesamte abfiltrierte Abscheidung wurde dann in Chloroform auf: 
genommen, filtriert, das Chloroform verdunstet und der Rückstand 
aus absolutem Alkohol unter Zusatz von Tierkohle umkristallisiert. 
Von den dabei erhaltenen Kristallen wurde ein Teil aus absolutem 
Alkohol, ein anderer Teil aus heißem Wasser umkristallisiert. 

Das aus Alkohol erhaltene Salz bestand, wie auch H ess e +!) an: 
gibt, aus glänzenden Prismen, die schon im Exsiccator ihren Glanz 
verloren und nach dem Trocknen bei 100° den Schmelzpunkt 222 
zeigten. 

Aus heißem Wasser dagegen kristallisierte das quartäre Jodid 
in warzenförmigen, weißen, in der Form etwas an Eisenchlorid: 


15) Arch., 249, 517. 
16) Arch., 405, 24. 
17) Arch., 255, 77. 
18) Arch., 405, 14. 
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kristalle erinnernden Kristallaggregaten. Auch diese hatten getrocknet 
den Schmp. 222° 


Die Kristallwasserbestimmung der beiden lufttrockenen Jodide 
ergab folgende Werte. 

a) aus Alkohol umkristallisiertes Jodid: 

0.2605 g Sbst. verloren bei 110° 0.0174 g H,O. — 0.2581 g Sbst. verloren 
bei 110° 0.0171 g H,O. 

b) aus Wasser umkristallisiertes Jodid: 

0.2904 g Sbst. verloren bei 110° 0.0196 g H,O. — 0.2502 g Sbst. verloren 
bei 110° 0.0166 g H,O. 

C,3H33N;O,J23H 3,0. Ber.: H,O 6.37. 
Gef.: H,O 6.68, 6.75. 
Gef.: H,O 6.62, 6.63. 

Cz2HasN204J23H2 O. Ber.: H, O 6.49. 

Daraus ergibt sich, daß sowohl das aus Alkohol uis auch das aus 
Wasser umkristallisierte Trimethylemetinjodidd 3 Mol. Kristall: 
wasser enthält, während H esse 4 Mol. H:O fand. 

Die Jodbestimmung lieferte folgende Werte: 

0.2982 g Sbst.: 0.1767 g AgJ. 

C33Hs2N204J2. Ber.: J 31,95 
Gef.: J 32.03. 
Cz2Has N204J2- Ber.: J 32.61. 


Auch der Wert für den Jodgehalt deutet mehr auf die Emetins 
formel CoHuN:0O, 


5. Darstellung der freien quartären Base aus 
Trimethyl-Emetin-Dijodid. 


10 g reines quartäres Jodid wurden in heißem Wasser gelöst und 
die Lösung unter Erhitzen auf dem Dampfbade mit feuchtem Silber» 
oxyd im Überschuß versetzt. Nach etwa einstündigem Erwärmen und 
nachfolgendem Erkalten wurde die kalte, gelb gefärbte Lösung auf 
Vollständigkeit der Fällung geprüft und vom Jodsilber und über: 
schüssigem Silberoxyd abfiltriert. Beim Eindampfen auf dem Wasser> 
bad blieb die quartäre Base als brauner, harziger, kolophoniumartiger 
Rückstand, der bei mäßiger Wärme zunächst noch zähflüssig war, 
beim Erkalten jedoch glasartig erhärtete. 

Das quartäre Emetoniumhydroxyd löst sich nur sehr langsam 
in Wasser, leicht dagegen in Alkohol, Chloroform und Petroläther. 
Die Lösungen reagieren stark alkalisch. 

Versuche, die Base zum Kristallisieren zu bringen, blieben ohne 


Erfolg. 


6. Erschöpfende Methylierung des Cephaelins. 


10 g Rohcephaelin (s. oben) wurden mit 25 ccm 5P/oiger Salzsäure 
zur Lösung gebracht, die Lösung mit 100 ccm Wasser verdünnt und 
unter beständigem Umschwenken mit einer ebenfalls warmen Lösung 
von 20 g kristallisierter Soda in 125 g Wasser versetzt, wobei das 
Cephaelin feinpulverig ausfiel. Zu diesem Gemisch wurden nach dem 
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Erkalten 15 g Jodmethyl hinzugegeben, und das Ganze im Rund: 
kolben, der mit Rückflußkühler verschlossen war, 24 Stunden bei 
Zimmertemperatur stehengelassen. 

Das hellbraune Cephaelin löste sich fast ganz zu einer blutroten 
Flüssigkeit. Es blieb nur ein geringer, voluminöser, feinpulveriger, 
aunkelbrauner Rückstand. 

Hierauf wurde ebenfalls am Rückflußkühler zum Kochen erhitzt 
und unter öfterem Umschütteln 2 Stunden am Kochen erhalten. An: 
fangs blieben beim Umschütteln in der oberen Kolbenhälfte rotbraune 
Schmieren hängen, die sich jedoch nach etwa 2 Stunden ganz gelöst 
hatten. Nach dieser Zeit war die Reaktion vollendet. Nach dem Er: 


kalten wurde von den zurückgebliebenen, blutroten Schmieren ab- 


filtriert. Eine Probe des blanken Filtrats blieb auf Zusatz von 15°/eiger 
Kalilauge vollständig klar, gab aber mit 50°/siger Kalilauge eine starke, 
hellbräunliche, flockige Fällung. Es wurde daher das ganze Filtrat mit 
50°/iger KOH versetzt und mit Chloroform ausgeschüttelt, dieses 
vollständig abdestilliert, und der hierbei verbleibende Rückstand mit 
Wasser ausgekocht. Die wässerige Lösung wurde mit Tierkohle ge 
reinigt, bis sie fast farblos war. Nach dem Eindampfen auf etwa 
10 ccm kristallisierte aus dieser Lösung ein wasserhelles Salz, das in» 
age der ganz geringen Ausbeute leider nicht näher untersucht werden 
onnte. 

Das in Wasser unlösliche Jedid wurde nun in heißem abso- 
luten Alkohol vollständig gelöst, mit Tierkohle behandelt und abs 
filtriert. Da eine Probe des blutroten Filtrats auf Ätherzusatz eine 
starke, hellbraune, voluminöse Fällung gab, die sich schnell zu Boden 
setzte, wurde das alkoholische Gesamtfiltrat mit überschüssigem 
Äther versetzt, der entstandene Niederschlag auf einem Filter 
gesammelt und mit Äther nachgewaschen. In feuchtem Zustande 
färbte sich das Salz an der Luft sofort rotbraun. Bei den 
Versuchen, dieses Jodid aus absolutem Alkohol umzukristallisieren, 
blieb auch beim freiwilligen Verdunsten des Alkohols stets ein dunkel- 
roter schmieriger Rückstand. Ich versuchte daher, das Salz durch 
wiederholtes Lösen in Alkohol und Fällen mit Äther soweit als mög 
lich zu reinigen und erhielt schließlich ein grauweißcs Pulver, das 
nach dem Trocknen an der Luft den Schmp. 198—-200° zeigte. 

In Kalilauge von 15°/o löste sich dieses Jodid zum Unterschied 
von dem der quartären Emetoniumbax leicht auf, was darauf 
schließen laßt, daß das Phenolhydroxyl des Cephaelins bei diesem 
Verfahren nicht methyliert wurde. 

0.1823 g Sbst., lufttrocken, verloren bei 120° 0.0122 g H,O = 6.69%/, H,O. 

C.HsoNz304Jz + 3 HO. Ber.: H,O 6.48. 
C,„HuaN:O04J: +3 H,O. Ber.: H,O 6.60. 

0.1621 g Sbst. ergaben, bei 120° getrocknet, 0.9694 g AgJ. 
C,H3,N:O, : Ja. Ber.: J 32.53. 
Gef.: J 32.33. 
Cz4Has N-04. J2. Ber.: J 33.21. 

Zur Überführung dieses Jodids in das Chlorid wurden etwa 2 g 
in heißem absoluten Alkohol gelöst, die blutrote Lösung mit fein 
verteiltem Chlorsilber unter öfterem Umschütteln 1 Stunde auf dem 
Wasserbad erhitzt, wobei sich die überstehende Flüssigkeit allmählich 
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heller färbte. Nachdem das Jodsilber abfiltriert war, wurde das noch 
schwach rötliche Faltrat mit Tierkohle gereinigt und zur Kristallisation 
eingedampft. Dabei färbte sich die Lösung wieder blutrot. Auch das 
Chlorid kristallisierte weder beim vorsichtigen Einengen noch beim 
freiwilligen Verdunsten des Lösungsmittels aus. Es blieb ähnlich wie 
beim Jodid ein blutroter, schmieriger Verdunstungsrückstand, der in 
salzsäurehaltigem Wasser aufgenommen und nach mehrmaligem 
Reinigen durch Zusatz von Tierkohle mit Platinchlorid versetzt 
wurde. Es fiel sofort ein bräunlichgelber flockiger Niederschlag aus, 
der sich in Wasser nicht löste. Nach sorgfältigem Auswaschen und 
Trocknen bei 110° führte ich mit diesem Platinsalz folgende 
Analysen aus: 


0.2531 f Sbst. lieferten 0.3790 g CO, = 40.85°/ C und 0,0118 g H,O 
= 5.210/0 . 


0.4213 g Sbst. entwickelten 11.1 ccm N, (17°, 756 mm) — 3.08°%/, N. 
0.3145 g Sbst. ergaben 0.0662 g Pt = 21.05°/, Pt. 


Nach dem Gehalt an Pt berechnete ich den Cl.-Gehalt zu 22.96°/o, 
so daß für Sauerstoff noch 6.85°/, übrigbleiben. 


Ca2Hs50oN:04PtClęe. Ber.: C 41.11, H 5.39, N 3.00, O 6.85, Pt 20.89, Cl 22.77. 
C3:Ha6N204PtCle. Ber.: C 42.52, H 5.05, N 3.05, O 6.97, Pt 21.24, Cl 23.16. 
Gef.: C 40.85, H 5.21, N 3.08, O 6.85, Pt 21.05, Cl 22.96. 


7. Zinkstaubdestillation des Emetinsund der 
quartärenBase. 


Nach den Angaben von Keller lieferten Emetin und dessen 
ae Base bei der Zinkstaubdestillation teilweise dieselben Spalt: 
stücke. 


Ich konnte bei diesen Versuchen Guajacol, Ammoniak, Trimethyl- 
amin und die nach den Angaben Kellers pfeffer. oder pfeffer: 
minzähnlich riechende, an Piperidin erinnernde, neue „Base X“ als 
Goldsalze isolieren. Zunächst hielt ich mich bei einer Reihe von 
Destillationen an die von Keller angegebenen Versuchsbedingungen. 
Da die Ausbeute aber stets gering war, suchte ich die Apparatur dahin 
abzuändern, daß das ölartige Destillat von den gasförmigen Anteilen 
getrennt aufgefangen werden konnte. Dadurch vermied ich eine Ver: 
unreinigung der stickstoffhaltigen, basischen Bestandteile, die bei der 
Überführung dieser Basen in die betreffenden Goldsalze durch Reduk- 
tion des Goldchlorids immer störend wirkte. Bei den ersten Destillas 
tionen beseitigte ich diese reduzierenden Stoffe wie Keller durch 
Fällen mit HgCl» und entfernte das Quecksilber mit H:S. Der 
Schwefelwasserstoff scheint jedoch nicht ohne Einfluß auf die 
„Base X“ zu sein, weshalb ich später nach obigem Verfahren arbeitete. 
Ferner nahm ich die Destillationen im Vakuum bei 15 mm Druck 
vor, um eine Oxydation der Destillate zu verhindern und mit niedriger 
Temperatur arbeiten zu können. 


Bei den ersten Destillationen, die ich nach Gattermann im 
einseitig zur Capillare ausgezogenen Verbrennungsrohre mit ent 
sprechender Zinkstaub- und Bimssteinzinkfüllung auf dem Liebig- 
schen Ofen vornahm, wählte ich offenbar die Temperatur zu hoch und 
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erhielt als Destillationsprodukt im wesentlichen nur Trimethylamin 
(Goldsalz: Schmp. 235°). 
0.1492 g Sbst.: 0.0740 g Au. 
N(CH3,);HAuCl,. Ber.: Au 49.41. 
Gef.: Au 49.60. 

Die folgenden Destillationen nahm ich in einem Kölbchen im 
Metallbad nach den Angaben von Keller vor, erhielt jedoch, wie 
schon oben gesagt, keine genügend große Ausbeute. Als Vorlage 
dienten Waschflaschen, von denen die erste als Absorptionsflüssig 
keit Äther, die zweite und dritte 5°/oige Salzsäure und die vierte ein 
Gemisch von Äther und Salzsäure enthielten. 


Apparatur zur Zinkstaub-Destillation im Vakuum, 
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Für die letzten Versuche hatte ich die Apparatur dahin ver: 
bessert, daß das Destillationskölbchen durch das Gasentbindungs 
rohr zunächst mit einem System von 4 Hähnen verbunden war, die 
es ermöglichten, das ölige Kondensat ohne Unterbrechung des 
Vakuums von den gasförmigen Anteilen zu trennen. An das Hahn- 
system schlossen als Absorptionsgefäß für die Stickstoffbasen zwei 
miteinander verbundene U-Röhren, die drei Viertel mit Glaswolle und 
‘verdünnter Salzsäure gefüllt waren, an. Als weiteres Absorptions- 
gefäß folgte noch eine Salzsäure enthaltende Waschflasche, die dann 
über ein Manometer mit der Wasserstrahlpumpe verbunden war. 


a) Verhalten des Emetins bei der Zinkstaub- 
destillation. 


5 g reines Emetin wurden mit 50 g Zinkstaub gut gemischt, ge- 
trocknet und in einem Rundkölbchen im Metallbad unter Durchleiten 
von Wasserstoff der Destillation unterworfen. Bei etwa 280° begann 
die Zersetzung mit weißer Nebelbildung. Bei 300° kondensierten sich 
im oberen Teil des Kölbchens bräunlichgelbe, ölige Tröpfchen, die 
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dann zwischen 305—310° übergingen und später im Äther sich lösten. 
Bei 320° war die Zersetzung am lebhaftesten. Die Temperatur wurde 
bis 330° gesteigert, auf dieser Höhe noch zwei Stunden gehalten, bis 
sich keine Nebel mehr bildeten, dann die Destillation unterbrochen. 

Nach sorgfältiger Trennung der öligen Fraktion von den Chlos 
riden der stickstoffhaltigen Basen durch wiederholtes Ausschütteln 
mit Äther untersuchte ich zunächst nur die Stickstoffbasen. 

Die wässerige Lösung der Chloride zeigte blaue Fluorescenz und 
färbte sich an der Luft rasch rot. Eine mit Goldchlorid versetzte 
Probe ließ unter dem Mikroskop eine gelbe Fällung verschiedenartiger 
Kristalle erkennen, die mit roten, amorphen Massen und reduziertem 
Gold noch stark verunreinigt waren. Die reduzierenden Farbstoffe . 
entfernte ich mit Mercurichlorid und fällte im Filtrat das Quecke 
silber als Sulfid. Dabei trat ein an Senföl erinnernder Geruch auf. 
Das Filtrat wurde dann auf die Hälfte des Volumens eingedampft und 
mit Tierkohle gereinigt. Eine Probe der noch schwach gelb gefärbten 
Lösung gab mit Natronlauge eine gallertartige Trübung. Es machte 
sich dabei Ammoniak, Trimethylamin und zuletzt, nachdem diese 
durch leichtes Erwärmen entfernt waren, ein deutlich an Piperidin 
erinnernder Geruch bemerkbar. Ich versetzte daher die ganze Chlorid> 
lösung mit Natronlauge, schüttelte die freie Base mit Äther aus und 
ließ durch diese Ätherlösung einen kräftigen, trockenen Luftstrom 
streichen, bis etwa die Hälfte des Äthers verdunstet war. Die dabei 
mitgerissenen, leichter flüchtigen Basen wurden in einer HCl-Vorlage 
festgehalten. Der Inhalt dieser Vorlage gab nach dem Eindampfen 
mit Platinchloridchlorwasserstoff eine goldgelbe, kristallinische 
Fällung. Da sich diese Kristalle bei der Schmelzpunktprüfung als un- 
schmelzbar erwiesen, und zuvor beim Versetzen mit Natronlauge 
Ammoniakgeruch bemerkbar war, konnte es sich bei dieser une 
um Ammoniumplatinchlorid handeln. Dies wurde denn auch durc 
folgende Analyse bestätigt. 

0.1835 g Sbst.: 0.0802 g Pt. 

(NH,CI),PtCl,. Ber.: Pt 43.96. 
Gef.: Pt 43.71. 

Beim weiteren Eindampfen obiger Lösung kristallisierte ein 
orangerotes Salz aus, das nach nochmaligem Umkristallisieren unter 
dem Mikroskop einheitliche, reguläre Kristalle darstellte, die sich bei 
etwa 240° zersetzten. Aus diesem Salz fällte ich das Platin als Sulfid 
und erhielt als Glührückstand von 

0.1952 g Sbst.: 0.0717 g Pt. 

(N(CH,),HCI),PtCl. Ber.: Pt 36.96. 
Gef.: Pt 35.73. 

Nun führte ich in diesem Filtrat das Chlorid noch in das Goldsalz 
über, das beim Eindampfen der Lösungen in gelben, monoklinen Pris: 
men ausfiel. Die lufttrockenen Kristalle schmolzen bei 235—236°. 
Auch die Goldbestimmung erwies diese Fällung als 'Trimethylamin- 
soldchlorid: 

0.1834 g Sbst.: 0.0903 g Au. 

(N(CH,)HAuCl,.. Ber.: Au 49.41. 
Gef.: Au 49.24. 

Die von den leicht flüchtigen Basen befreite Ätherlösung wurde 

mit Salzsäure durchgeschüttelt und das Ganze zur Trockne eins 


gedampft. Der Rückstana, bestand aus wasserhecilen, sehr hygroskopi- 
schen Nadeln. Er wurde in wenig Wasser aufgenommen und mi 
Salzsäure angesäuert. Goldchlorid gab in dieser Lösung, eine gold: 
gelbe, kristallinische Fällung, die zunächst unter dem Mikroskop zwei 
verschiedene Kristallformen erkennen ließ. 


a) federfahnenförmig, orangerot, 
b) tafelförmig, hellgelb. 


Erst nach mehrmaligem Umkristallisieren gelang es mir, eine 
einheitliche Kristallisation zu erzielen, deren Schmelzpunkt nach den 
Trocknen an der Luft oder im Exsiccator bei 244—245° lag. 

0.1956 g Sbst.: 0.0658 g CO, = 9.18%/, C, 0.0481 g H,O — 2.750/, H. 

0.2091 g Sbst.: 0.0705 g CO, — 9.200/, C, 0.0432 g H,O — 2.310), H. 

0.3600 g Sbst.: 10.3 ccm N, (16°, 753 mm) — 3.350/, N 

0.1602 g Sbst.: 0.0792 g Au = 49.440/, Au. 

0.1523 g Sbst.: 0.0749 g Au — 49.18°/, Au. 

0.1591 g Sbst.: 0.2286 g AgCl = 35.550/, Cl. 

Daraus ergaben sich folgende Mittelwerte: 

C 9.19, H 2.53, N 3.35, Au 49.31, Cl 35.55°/o. 


Die zuletzt kristallisierende Fraktion bestand nur noch aus 
wasserhellen Blättchen. Diese farblosen Kristalle, in denen nacb 
ihrem Verhalten keine stickstoffhaltige Base vorliegen dürfte, da kein 
Gold: oder Platinsalz zu erhalten war, sind auch schon von Keller *) 
in Spuren beobachtet worden. Die Menge ist aber so gering, daß 
eine Untersuchung nur bei Anwendung größerer Mengen von Aus: 
gangsmaterial möglich sein würde, welches vorläufig nicht zu be: 
schaffen ist. 

Da bei der Zinkstaubdestillation Ammoniak und einfach methy: 
lierte Ammoniake gebildet werden, der Goldgehalt und Schmelz: 
punkt des Goldsalzes der neuen „Base X“ sich aber nur wenig von den 
für Trimethylamin geltenden Werten unterscheiden, stellte ich mir 
zum Vergleich die Goldsalze des Mono=z, Di- und Trimethylamins her. 
Die Literaturangaben über die Schmelzpunkte dieser Stoffe sind sehr 
unvollständig und schwankend. 

Meine Untersuchungen hierüber ergaben: 
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I. Monomethylamingoldchlorid. 


Darstellung aus einer auf 60—70° erwärmten Lösung beim lang: 
samen Verdampfen auf dem Wasserbad. Mikroskopische Betrachtung: 
Hellgelbe, monoklinprismatische Kristalle mit stark glänzenden 
a. als Einzelprismen und zu blätterigen Aggregaten zusammens 
gelagert: i 


19) Arch., 251, 711. 
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Löslichkeit: in Wasser leicht, in Alkohol nur schwer löslich. 
Schmp.: unscharf zwischen 233—235°. 


II. Dimethylamingoldchlorid. 


Darstellung aus kalter, konzentrierter Lösung, aus der das Salz 
schöner kristallisiert als aus verdünnter Lösung beim Einengen auf 
dem Wasserbad. 

Mikroskopie: Gelbe, tafelförmige, monokline Einzelprismen mit 
glänzender Oberfläche. 





Löslichkeit: leicht löslich in Wasser. Schmp.: unscharf zwischen 
200—202°, : 

Das Salz färbt sich schon bei etwa 170° allmählich dunkler und 
ist bei 200° blutrot. Die Kristalle sind luftbeständiger als Mono: 
methylamingoldchlorid. 


Il. Trimethylamingoldchlorid. 


Darstellung aus einer auf etwa 70° erwärmten Lösung beim Er: 
kalten. 
Mikroskopie: Goldgelbe, monoklinprismatische Kristalle, die zu 
federfahnenartigen Aggregaten zusammengelagert sind. Dazwischen 
liegen auch zahlreiche, tafelförmige Einzelkristalle. 





Löslichkeit: leicht löslich in Alkohol, schwer in kaltem, leichter 
in warmem Wasser, unlöslich in Äther. 

Schmp.: Wird das Salz langsam und vorsichtig erhitzt, so liegt 
der Schmelzpunkt scharf bei 235°, bei schnellerem Erhitzen schmilzt 
das Salz erst bei etwa 250° unter vollständiger Zersetzung. 
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IV. Golddoppelsalz der „Base X“. 
Mikroskopie: Hellgelbe, monokline Prismen, die wie das Tri 
methylaminsalz zu federfahnenartigen Aggregaten aneinandergelagert 
und von diesem kaum zu unterscheiden waren. 





Auch die Löslichkeitsverhältnisse waren dieselben wie beim 
Trimethylamingoldchlorid. l 

Der Schmelzpunkt dagegen lag bei 244—245", - 

Zu einem weiteren Vergleich stellte ich mir noch das Platindoppel 
salz des Trimethylamins und der „Base X“ her. 


V. Trimethylaminplatinchlorid. 


Mikroskopie: Orangerote, oktacdrische Kristalle. 
Löslichkeit: etwas löslich in absolutem Alkohol. 
Schmp.: 218—220°. 


VI Platindoppelsalzder „BaseX“. 


Mikroskopie: Orangerote, oktaedrische Kristalle, von denen des 
Trimethylaminplatinchlorids nicht zu unterscheiden. 
Löslichkeit: wenig löslich in absolutem Alkohol. 
Schmp.: unscharf bei 240—241°. 
0.1691 g Sbst.: 0.0617 g Pt = 36.490/, Pt. 
(N(CH;3); . HCI),.PtCl,. Ber.: Pt 36.9. 


b) Verhalten der quartären Emetoniumbase bei 
der Zinkstaubdestillation. 


Die nach obigen Angaben erhaltene quartäre Base wurde in 
Chloroform gelöst, mit der zehnfachen Menge Zinkstaub vermischt 
und nach dem Verjagen des Chloroforms wie beim Emetin der 
Destillation unterworfen. 

Die Zersetzung begann schon bei 230° mit Bildung weißer Nebel. 
Bei etwa 300° kondensierten sich im oberen Teil des Kölbchens 
wieder bräunlichgelbe, ölige Tröpfchen, die dann überdestillierten. 
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Nach zweistündigem Erhitzen auf 330° und Erkalten im H-Strome 
wurde der Prozeß abgebrochen. 


Die stickstoffhaltigen, basischen Spaltstücke waren, wie sich bei 
der Untersuchung ergab, dieselben wie beim Emetin. 


Die mit Goldchlorid eingedampfte salzsaure Lösung der schwer 
flüchtigen Basen ergab als erste Kristallisation ein Salz, das nach mehr: 
maligem Umkristallisieren den Schmelzpunkt 245° hatte. Auch die 
weiteren Fraktionen zeigten diesen Schmelzpunkt. Zuletzt kristalli- 
sierten aus der Mutterlauge wieder die schon oben erwähnten farb- 
losen Blättchen die nicht weiter untersucht wurden. 


Das Salz vom Schmelzpunkt 245° ergab folgende Analyseer: 
0.1621 g Sbst. e CO, = 9.24% C, 0.0349 g H,O — 241% H. — 
2 


0.3356 g Sbet. 10.1 com (220, 754 mm) — 3.45% N. — 0.2005 g Sbst. 
0.0991 g Au — 49.430/, Au. — 0.1515 g Sbst. 0.2181 g AgCl = 25.61%/, Cl. 


Die salzsaure Lösung der leichter flüchtigen Basen wurde mit 
Platinchloridchlorwasserstoff eingedampft, wobei wieder zwei vere 
schiedene Salze gewonnen wurden, die nach Feststellung des Pt-Ge- 
haltes und des Zersetzungspunktes bzw. der Unschmelzbarkeit als 
Trimethylaminplatinchlorrid und Ammoniumplatinchlorid ange: 
sprochen werden mußten. 


Unschmelzbare Kristallisation. 


0.1936 g Sbst. 0.0848 g Pt. 


((NH,): - PtCle). Ber.: Pt 43.96. 
Gef.: Pt 43.80. 


Die weiteren Kristallisationen bildeten einheitliche Kristalle, die 
sich bei etwa 240° zersetzten., 


0.1989 g Sbst. 0.0731 g Pt. 


(N(CH,),H),. PtCls. Ber.: Pt 36.96. 
Gef.: Pt 36.75. 


Die basischen, stickstoffhaltigen Destillationsprodukte bestanden 
also aus der „Base X“, Ammoniak und Trimethylamin. 


8a. Zinkstaubdestillation des Cephaeclins. 


Reines Cephaelin wurde wieder wie Emetin in kleinen Mengen 
zu je 5 g mit der zehnfachen Menge Zinkstaub vermischt und im 
Destillationskölbchen erhitzt. Die Zersetzung begann hier bei etwa 
200° mit Bildung weißer Nebel. Bei 275° ging die ölige Fraktion über. 
Die Zersetzung war hier in vollem Gange. Sobald die Nebelbildung 
geringer wurde, steigerte ich die Temperatur allmählich bis 330°. Der 
Kolbeninhalt wurde nun noch etwa 45 Min. bei 330° erhitzt und der 
Prozcß, da keine Nebelbildung mehr zu beobachten war, nach dem 
Erkalten abgebrochen. 


Auch hier erhielt ich dieselben basischen Spaltstücke wie vorher, 
daneben aber reichlich Ammoniak. 
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Platindoppelsalze derleichter flüssigen Basen: 


I. Kristallisation (unschmelzbar): 

0.1872 g Sbst.: 0.081 N Pt. 
(( H3)s . PtCle). Ber.: Pt 43.96. 
Gef.: Pt 43.70. 


II. Kristallisation (Zersetzungspunkt etwa 240°): 
0.1819 g Sbst.: 0.0670 £ Pt. 
(N(CH,);H); . PtCle. Ber.: Pt 36.96. 
Gef.: Pt 36.83. 
Golddoppelsalz der schwerer flüchtigen Base (Schmp. 244°): 
0.1546 g Sbst.: 0.0516 g CO, — 9.10% C, 0.0358 g H,O — 2.59% H. — 
0.3418 g Sbt.: 10.2 ccm N, (19, 756 mm) — 3.47% N. — 0.1701 g Sbst.: 
0.0840 g Au — 49.38% Au. — 0.1541 g Sbst.: 0.2212 g AgCl = 35.51% Cl. 
Außer Ammoniak und Trimethylamin tritt also auch bei der Zink» 
staubdestillation des Cephaelins die „Base X“ als Spaltstück auf. 
Daraus laßt sich der Rückschluß ziehen, daß Emetin und Cephaelin 
denselben Kern bzw. gleiche Kernteile haben. 
Bei der Verarbeitung dieser Spaltstücke traf ich diesmal einige 
kleine Abänderungen. So engte ich, um die stärkere Erwärmung zu 


vermeiden, die Chloridlösung nicht auf dem Wasserbade, sondern im 


Vakuum bei 40-—50° ein und erhielt beim Trocknen im Exsiccator über 
konzentrierter Schwefelsäure einen deutlich kristallinischen, wenn 
auch noch unreinen, an der Luft rasch zerfließenden Rückstand. 
Diesen spülte ich mit wenig Wasser in einen kleinen Scheidetrichter, 
Fuge etwas Äther und einige Kubikzentimeter KOH (50°/,ig) zu und 
schüttelte einige Zeit. Der an Piperidin erinnernde Geruch trat nun 
sehr deutlich hervor. Die dann abgehobene Ätherschicht war stark 
gelb gefärbt. Beim abermaligen Schütteln der Chloridlösung mit 
etwas Äther und noch einigen Kubikzentimetern KOH (50°/eig) machte 
sich neben dem piperidinartigen Geruch ein sehr intensiver Ammo» 
niakgeruch bemerkbar, der so stark war, daß er anfangs die charaktes 
ristischen Gerüche der anderen Basen verdeckte. Ich schüttelte noch 
so lange mit Äther aus, bis sich dieser nicht mehr färbte, nicht mehr 
basisch reagierte und beim Verreiben auf der Hand keinen basischen 
Geruch mehr hinterließ. 

Die vereinigten Ätherauszüge, die stark gelb gefärbt waren, 
wurden zunächst zur Befreiung von Ammoniak und Trimethylamin 
wiederholt mit wenig Wasser ausgeschüttelt, das sich dabei stark gelb 
färbte und obige Basen dem Geruch nach reichlich enthielt. Der Rest 
der flüchtigen Basen wurde der Ätherlösung wie früher durch einen 
Luftstrom entzogen. Durch dieses Verfahren ließen sich Ammoniak 
und Trimethylamin fast vollständig aus der Lösung der schwerer 
flüchtigen Base vertreiben, so daß durch Goldchlorid fast nur die ge: 
suchte „Base X“ gefällt wurde, deren Goldsalz schon nach einmaligem 
Umkristallisieren den Schmp. 244° hatte. 


8b. Zinkstaubdestillation des Cephaleins im 
Vakuum bei 15 mm. 


Cephaelin und Zinkstaub wurden wieder wie früher gemis-ht. 
Nachdem die Apparatur auf gasdichten Schluß sorgfältig geprüft, 
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evakuiert, mit Wasserstoff gefüllt und abermals auf 15 mm gebracht 
war, begann ich langsam zu erwärmen. Das Kölbchen wurde diesmal, 
sobald das Metall im Bade flüssig war, allmählich bis zum oberen 
Rande eingetaucht, um daselbst eine Kondensation der öligen 
Tröpfchen zu vermeiden, die ja bei früheren Versuchen, häufig sogar 
mit tiefbrauner Färbung des erst gelblichen Öles, stets auftrat. Hatte 
sich das Öl einmal dunkel gefärbt, dann war es nicht mehr in Äther 
zu lösen. 

Bei etwa 70° bildete sich Kondenswasser, bei etwa 170° weiße 
Nebel. Bei 200° ging die ölige Fraktion über, die zunächst fast farb: 
los war, bei stärkerem Erhitzen sich jedoch leicht gelb färbte. Die 
Temperatur wurde dann im Verlauf einer Stunde langsam bis 240° ge- 
steigert, wobei starke Nebelbildung auftrat, reichlicher als bei früheren 
Destillationen, und eine erhebliche Menge gelbes Öl überging. Über 
270° fing das ölige Destillat an braun zu werden. Die Vorlage wurde 
daher gewechselt und das fast farblose Öl direkt zur Benzoylierung 
verwendet (s. später). 

Mit zunehmender Temperatur verdunkelte sich das noch über: 
gehende Öl mehr und mehr. Als die Nebelbildung bei 330° nach etwa 
20 Min. fast ganz nachgelassen hatte, wurde der Versuch nach dem 
Erkalten im Wasserstoffstrome unterbrochen und die Absorptions= 
gefäße evakuiert beiseite gestellt. 

An Stickstoffbasen fand ich in der salzsauren Vorlage wieder die: 
selben wie früher, Ammoniak, Trimethylamin und „Base X“ 


Golddoppelsalz der schwerer flüchtigen Base: 


0.1645 g Sbst.: 0.0569 g CO, = 9.44% C, 0.0403 g H,O = 2.74% H. — 
0.1701 g Sbst.: 0.0562 g CO, = 9.01% C, 0.0407 g H:O = 2.68% H, im Mittel 
also — 9.23% C und 2.71% H. — 0.1523 g Sbst.: 0.0753 g Au = 49.44°/ Au. — 
0.1348 g Sbst.: 0.1941 g AgCl = 35.62% Cl. — 0.3501 g Sbst.: 10 ccm N, (19, 
753 mm) = 3.31% N. 


Platindoppelsalze der leichter flüchtigen Basen: 
a) Unschmelzbare Fraktion: 


0.1622 g Sbst.: 0.0712 g Pt — 43.90% Pt. 
((N a)? . PtCle). Ber.: Pt 43.96. 
Gef.: Pt 43.90. 


b) Bei etwa 240° zersetzliche Fraktion: 


0.1599 g Sbst.: 0.0592 g Pt. 
(N(CH,);H); . PtCle. Ber.: Pt 36.96. 
Gef.: Pt 37.02. 


9. „Base X“ (Zusammenfassung). 


Aus der salzsauren Lösung der stickstoffhaltigen, basischen Spalt- 
stücke der Zinkstaubdestillation des Emetins, der quartären Emetoz 
niumbase und des Cephaelins kristallisierten nach Entfernung der 
leichter flüchtigen Basen beim Eindampfen farblose, sehr hygro- 
skopische, in Wasser leicht lösliche Nadeln aus. In wenig Wasser auf 
genommen entstand auf Zusatz von Natronlauge eine starke Trübung. 
Dabei trat zunächst ein ganz schwacher Geruch nach Ammoniak und 
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Trimethylamin, dann sofort ein sehr starker an Piperidin erinnernder 
Geruch auf. Beim vorsichtigen Verdunstenlassen der alkalisch reagie- 
renden ätherischen Lösung blieb ein farbloser, in Tröpfchenform am 
Boden des Schälchens haftender Rückstand, der auch nach längerem 
Stehen im Exsiccator über Chlorcalcium und Natronkalk nicht kristal: 
lisierte. Die Ausbeute war verhältnismäßig so gering, daß ich mich 
darauf beschränken mußte, einige Analysen mit dem gut kristallisier: 
ten Golddoppelsalz dieser „Base X“ auszuführen. Ich verwendete 
dazu nur Kristalle vom Schmp. 244—245° und erhielt die bereits an- 
gegebenen Werte, die ich hier noch einmal kurz wiederhole: 


C H N Au Cl 

1. 9.19 2.53 3.35 49.31 35.55 

2. 9.24 2.41 3.45 49.43 35.61 

3. 9.10 2.59 3.47 49.38 35.51 

4. 9.23 2.71 3.31 49.44 35.62 
Mittelwerte 9.19 2.56 3.39 49.39 35.57 


Aus diesen Prozentzahlen ließe sich die Formel C;3HsN(HAuCH,) 
oder CeHisN:(HAuCh)> berechnen. Die Analysendaten stimmen zwar 
mit denen des Trimethylamingoldchlorids bzw. Trimethylaminplatin- 
chlorids überein, doch liegen die Schmelzpunkte der beiden Doppel: 
salze der „Base X“ etwas höher als die der entsprechenden Trimethy!- 
amindoppelsalze. 


Goldchlorid des Trimethylamins . Schmp. 235°, 


a4 der „Base X“. . . Schmp. 244-245°, 
Platinchlorid des Trimethylamins Schmp. 218—220°, 
= der „Base X“. . . Schmp. 240-—241°. 


Die Kristallformen der Platine und Golddoppelsalze des 
Trimethylamins und der „Base X“ zeigen bei mikroskopischer Be: 
trachtung keine charakteristischen Unterschiede. Daß in der „Base X” 
nicht Trimethylamin vorliegt, beweist der Geruch und die Abscheid: 
barkeit durch Lauge in Form öliger Tröpfchen. 

Weitere Untersuchungen über diese „Base X“ konnte ich nicht 
mehr anstellen, da mir kein Material mchr zur Verfügung stand. 


10. Kennzeichnung des bei der Zinkstaubdestilla: 
tion erhaltenen Phenols. 


Neben basischen Spaltstücken wurde bei der Zinkstaubdestilla- 
tion sowohl des Emetins und der quartären Emetoniumbase einerseits 
wie des Cephaelins andererseits eine ölige Flüssigkeit erhalten. Diese 
löste sich leicht in Kali» und Natronlauge auf und besaß einen durch: 
dringend kreosotartigen Geruch. War diese Fraktion bei den ersten 
Destillationen bei niedriger Temperatur auch hellgelb, so färbte sich 
dieses Kondensat beim stärkeren Erhitzen stets braun und löste sich 
dann nur noch in sehr geringer Menge in Äther und Kalis oder Natron 
lauge. Zur Reinigung säuerte ich die alkalische Lösung mit verdünn: 
ter Schwefelsäure an, destillierte die dabei ausgeschiedenen Öl: 
tröpfchen mit Wasserdampf über und extrahierte das trübe Destillat 
mit Äther. Dieser Ätherlösung entzog ich das Phenol wieder mit 
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Natronlauge und destilliertte es nach dem Ansäuern nochmals mit 
Wasserdampf ab. Die Ätherausschüttelung dieses Destillats hinter 
ließ beim Verdunsten ein rein gelb gefärbtes und stark nach Guajacol 
riechendes Öl. Durch die Destillation mit der früher beschriebenen 
Apparatur im Vakuum erreichte ich, daß die Hauptmenge des öligen 
Destillats fast farblos und ätherlöslich blieb, die Ausbeute sowohl bei 
Emetin und der quartären Base als auch beim Cephaelin viel größer 
war, so daß ich ohne vorherige Reinigung weitere Versuche damit 
anstellen konnte. Der Siedepunkt dieses Phenols lag bei etwa 250° 
(Bestimmung nach Siwoloboff). Es löste sich in Alkohol und gap 
in dieser Lösung mit einigen Tropfen verdünnter Eisenchloridlösung 
eine smaragdgrüne Färbung, die auf Zusatz von Wasser allmählich 
in Blaugrün überging. Dem Geruch nach konnte man dieses Phenol 
als Guajacol, nach dem Verhalten gegen Eisenchlorid jedenfalls als 
Brenzcatechinderivat ansprechen. 

Versuche, dieses Öl zur Kristallisation zu bringen, gelangen nicht. 
Da es sich aller Wahrscheinlichkeit nach um Guajacol handelte, 
dessen Benzoylverbindung durch gute Kristallisationsfähigkeit und 
scharfen Schmelzpunkt ausgezeichnet ist, so versuchte ich ein solches 
Benzoat aus ihm zu gewinnen. 


Das fast farblose Öl wurde mit Benzoylchlorid im Überschuß an- 
gerieben, dann einige Tage bei Zimmertemperatur stehengelassen 
und hierauf 2 Std. auf dem Wasserbad erhitzt. Zur Beseitigung des 
überschüssigen Säurechlorids wurde das Reaktionsgemisch mit 
Natronlauge von 20% geschüttelt, bis der Geruch nach Benzoyl- 
chlorid verschwunden war. Das gebildete Benzoat wurde sodann dem 
Gemisch durch Schütteln mit Chloroform entzogen und die Chloros 
formlösung einige Male mit Natronlauge geschüttelt, bis sie nur noch 
wenig gefärbt war. Nach dem Trocknen und Filtrieren wurde sie 
zur Verdunstung und Kristallisation beiseite gestellt. Aus dem noch 
gefärbten Rückstand konnten jedoch auch nach mehreren Wochen 
keine Kristalle erzielt werden, auch nicht nach dem Impfen mit einer 
Spur von Benzovlguajacol. Die Reinigung mit Chloroform und 
Natronlauge wurde daher wiederholt, bis die Chloroformlösung ein 
fast farbloses Öl zurückließ. 


Nunmehr erstarrte es, allerdings erst nach einigen Monaten beim 
Stehen im Exsiccator. Ich preßte die Kristalle auf einem Tonscherben 
ab und kristallisierte sie aus heißem Alkohol um. Dadurch erhielt 
ich sie rein weiß. Der Schmelzpunkt lag bei 58°. 

Zur Analyse wurde die Substanz im Exsiccator über Schwefel- 
säure getrocknet. 

0.2501 g Sbst.: 0.6750 g CO, — 73.63% C, 0.1179 g H,O — 5.27% H. 

(CHa . OCH; . COO . CeHs). Ber.: C 73.66, H 5.30. 

Damit ist die erhaltene Verbindung als Benzoylguajacol und das 

ölige Destillat als Guajacol identifiziert. 


RückblickundSchlußfolgerungen. 

Der Kristallwassergehalt des Emetinhydrobromids ist, wie schon 
Keller sagte, abhängig von den Versuchsbedingungen. Frisch her: 
gestelltes Salz enthält 3 Mol. H:O und geht bei längerem Aufbewahren 
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auch unter losem Verschluß) allmählich in die beständigere Form mit 
Mol. H:O über. 

| Nach dem im experimentellen Teil angegebenen Verfahren gelang 

es mir, die noch nicht kristallinisch erhaltene, freie Emetinbase vol, 

kommen rein darzustellen. Der Schmelzpunkt lag entgegen früheren 

Angaben scharf bei 68°. 


Das Produkt der erschöpfenden Methylierung des Emetins nach 
Nölting-Hofmann, das Keller”) als Trimethyl-Emetinr 
Dijodid (CsHs2N:O4J:) und Hesse?!) als Emetin(di)jodmethylat 
CsoHaN:05.2CH3J) bezeichnen, ist nach Carr und P y man”) 

eMethyl-Emetinjodmethylat (C»HaN:O4J:) mit 3 Mol. H:O und 
Schmp. 225--226° (korr.), während Hesse 4 Mol. H:O und 
Schmp. 222—225° fand. Ich erhielt das Salz sowohl aus Alkohol wie 
aus Wasser sehr schön kristallisiert, und zwar in beiden Fällen mit 
3 Mol H:O. Der Schmelzpunkt lag genau bei 222° (unkorr.), der 
Mittelwert meiner Jodbestimmungen ließ sich mit der Kellerschen 
Formel, aber auch noch mit der nach Carr und P y man gut in Eir 
klang bringen. 

Die erschöpfende Methylierung des Cephaelins dagegen führte 
nicht zu demselben quartären Jodid wie beim Emetin, obwohl man 
dasselbe auch vom Cephaelin erwarten konnte, da Emetin der ein 
fache Methyläther des Cephaelins ist. Die Leichtlöslichkeit des 
Methylierungsproduktes vom Cephaelin in verdünnter Kalilauge laßt 
darauf schließen, daß dessen phenolisches Hydroxyl bei obigem Ver 
fahren nicht methyliert wird. 


. Bei der Zinkstaubdestillation erhielt ich dieselben Spaltstücke wie 
Keller: Ammoniak, Trimethylamin und das von ihm als „Base X” 
bezeichnete, stickstoffhaltige, piperidinartig riechende Spaltstück. 
Durch Verbesserung der Destillationsapparatur konnte ich die Aus 
beute wesentlich erhöhen. 


Die wichtigsten Ergebnisse der Untersuchung dieser Destillate 
waren folgende: 


1. Die „Base X“ entsteht sowohl bei der Destillation des reinen | 
Emetins und der quartären Emetoniumbase einerseits, als auch des 
reinen Cephaelins andererseits. 


Daraus ist zu entnehmen, daß Emetin und Cephaelin den gleichen 
Kern, bzw. gleiche Kernteile haben. | 


2. Die „Base X“ ist nach der prozentischen Zusammensetzung | 
ihrer Gold» und Platindoppelsalze, sowie nach deren Kristallform und. 
Löslichkeit dem Trimethylamin sehr ähnlich, jedoch durch die Un: 
löslichkeit in alkalisch-wässeriger Flüssigkeit (ölige Tröpfchen) 
und den Geruch wesentlich davon verschieden. 


Die Schmelzpunkte der genannten Doppelsalze liegen ferner 
etwas höher als die der entsprechenden Trimethylaminsalze, und 
Hu des Goldsalzes bei 244-245°, der des Platinsalzes bei 
40—241°. 


3%) Arch. 251, 701. 
: 39 Arch. 405, 13. 
»2) Soc. 105, 1591 ff. 
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3. Nicht nur das Cephaelin, auch reines, d. h. von Cephaelin 
und Psychotrin freies Emetin und dessen quartäre Base, spalten 
bei der Zinkstaubdestillation einen phenolartigen Stoff ab. 

4. Dieses phenolartige Produkt tritt bei der Destillation des 
Cephaelins in erheblich größerer Menge auf als bei der Destillation 
des Emetins, was auch aus dem Vorhandensein der phenolischen 
(OH):Gruppe im Cephaelin zu erwarten war. 

5. Das sowohl aus Cephaelin als auch aus Emetin und der quartäs 
ren Base gewonnene Phenol konnte durch Überführung in das gut 
kristallisierte Benzoat vom scharfen Schmelzpunkte 58°, sowie auf 
Grund der Analyse als Guajacol identifiziert werden. 


Anhang. Die bisherigen Untersuchungen über die Brech- 
wurzelbasen erstrecken sich über einen langen Zeitraum und finden 
sich ziemlich zerstreut. Eine Übersicht über die wichtigsten Ergeb» 
nisse und Literatur ist deshalb erwünscht und wird im folgenden 
gegeben. 

Die Untersuchungen werden hier fortgesetzt. 


Übersicht. 


Über ein Jahrhundert ist es her, scit Pelletier (1817) das erste 
und wichtigste Alkaloid der Brechwurzel, Uragoga Ipecacuanha, isolies 
ren konnte. Er sprach ihm zusammen mit Dumas?) (1823) die 
empirische Formel C»oHuN:O: zu. 

In der Folgezeit wurde dieses Gebiet dann von mehreren 
Forschern bearbeitet, so von Reich?) (1868), von Glenar 2 
(1875/76) Lefort und Wurtz°) (1857), Kunz’)-Krause” 
(1887 und 1894). 

1893/94 gelang es Paul und Cownley°*), in der Brechwurzel 
ein zweites Alkaloid festzustellen, welches sie Cephaelin nannten. 
Diese Base unterscheidet sich vom Emetin, wie spätere Untersuchun« 
gen von Hesse”), Carr und Pyman°*), O. Keller?) und 
zuletzt von Karrer°?) ergaben, durch ein Weniger einer CH» 
Gruppe. Karrer°®) erhielt denn auch durch Methylierung des 
Cephaelins ein Emetin, das mit dem natürlichen vollkommen 
identisch ist. 

Mit der Entdeckung dieses zweiten Alkaloids erklärte sich nun 
die Verschiedenheit der Resultate, die von früheren Forschern ans» 


22) A. ch. (2) XXIV, 180. 

24) Ar. (2) 113, 208. 

25) Journ. d. Ph. et d. Ch. (4) XXII, 175; A. ch. V. 8, 245. 
22) A. ch. 5 XII, 277. 

27) Ar. CCXXV, 461. 

238) Ar. 232, 466. °, 
29) Ph. J. and Transact. 61 (1893). , 

%) A. 405, 1f. 

31) Soc. 105, 1591 ff. 

s2) Ar. 251, 709. 

33) B. XXXXIX, 2073. 
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gegeben wurden. Sie alle außer Gl&nard haben wohl kein reines 
Emetin, sondern je nach der Gewinnungsweise ein Gemisch ver: 
schiedener, mindestens zweier Alkaloide in Händen gehabt. 

Außer Emetin und Cephaelin fanden Paul und Cownley”) 
noch eine dritte Base, der sie später den Namen Psychotrin ?°) gaben. 

Dieser folgten 1914 durch Hesse*°®) zwei weitere, das Ipecamin 
und Hydroipecamin. Letzterem spricht er die gleiche Zusammen: 
setzung zu wie dem Cephaelin CsHs(OCH5); . (OH)N: = 
CzHssN:304, während ersteres die Formel CsHzs(OCH?®): .(OH)N: = 
C2sH36N2014, also dieselbe wie Psychotrin haben soll. 


Pyman’°”) bezweifelt die Einheitlichkeit dieser beiden neuen 
Ipecacuanhaalkaloide, die nach Hesses Angabe mit dem Emetin zu: 
sammen die nichtphenolischen, ätherlöslichen Ipecacuanhaalkaloide 
ausmachen sollen. Aus diesen nichtphenolischen ätherlöslichen An: 
teilen hat nun Pyman den o-Methyläther des Psychotrins und ein 
neues Alkaloid Emetamin isoliert. 


Während die Untersuchung der meisten, gleichzeitig mit dem 
Emetin entdeckten Alkaloide, z. B. des Chinins, wenigstens nach ihrer 
prozentischen Zusammensetzung schon vor einigen Jahrzehnten ab: 
geschlossen war, machte die Emetinchemie nur ganz geringe Fort 
schritte. Wenn auch die zahlreichen Arbeiten schon einigen Einblick 
in die Konstitution des Emetins gestatten, so ist über die empirische 
Zusammensetzung dieses Alkaloids noch keine endgültige Einigung 
erzielt worden. 

Im folgenden sollen die bis jetzt aufgestellten Emetinformeln, 
die P ODECE durch Analysen ermittelt wurden, wiedergegeben 
werden. 


1823 Dumas und Pelletier ....... C3H44N 208 
1863 Reich....-..2 ea CH 3N20s5 
1875/76 Glénard o s o e a a ana e a Cis HoN O3 
1877 Lefort und Wurtz . .. 2.2 2.. Cos H 0N 205 
1877 „Richters Tabellen d. C:-Verbindung.“ C3H49N204 
1887 Kunz:Krause © > e © o ooo oo . CyHyN:0; 
1893/94 Paul und Cownley .. 2... ..CYH4uN:0, 
1902 Frerichs und N. de Fuente Tapis . CyH4uN:O; 
1911 O. Keller e e k. boo o o o CyHu4N:O; 
1914 Windaus (ohne Analyse). . CyHaNsN, oder Cis Ha NO: 
1914 Hesse s n pwa 2.2000... CHHuN:O,; 
1914 Carr und Pyman . .....°.n CoH N04 
1916 Karrer e.a a a e e CogH N2204 


Nach O. Keller) hat man vorläufig zwischen der Formel nach 
Paul und Cownle y Cs0o0Haa N20. (bzw. CoHaN:O,), die auch er 


34) Ph. J. and Transact., S. 25, 181 (1894). 

s5) Amer. Journ. of Ph. 1901, Nr. 1, 2 und 3. 
36) A. 405, 39 u. 42. 

37) Soc. 111, 419 ff. 

38) Ar. 255, 80. 
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für richtig hält, und der von Carr und Pyman, der sich später 
noch Karrer angeschlossen hat, zu wählen. 

O. Keller’) stellt in seiner letzten Mitteilung eine Anzahl der 
bekanntgewordenen Analysenwerte diesen beiden Formeln gegenüber, 
mit denen sie sich auch in Einklang bringen lassen. 

Den ersten Schritt zur Konstitutionsermittlung des Emetins hatte 
bereits H. Kunz“) gemacht, indem er das Emetin der Methylierung 
unterwarf und dabei ein quaternäres Salz der Formel 
CsoHso(CH:)N:0s. J, Methylemetoniumjodür, erhalten haben will. 


O. Keller*:) stellte denselben Versuch an, beobachtete wohl, 
daß Emetin mit Jodmethyl direkt reagiert, konnte aber zunächst 
keinen einheitlichen Körper isolieren. Es gelang ihm jedoch dann 
später, durch Erwärmen von Jodmethyl mit Emetin ein Reaktions: 
produkt zu bekommen, dem er die Formel Cs:ıHasN:04.4J*®) zù: 
schreibt. 

Dagegen brachte ihm die erschöpfende Methylierung des 
Emetins nach N ölting:Hofmann einen bemerkenswerten Erfolg. 
Er erhielt dabei ein gut kristallisiertes Trimethyl-Emetin-Dijodid*) 
von zweifach quartärem Charakter: 


‚ch; 


—N-CH; 
N 


=n(EN: 


CyH30; 


und damit auch die Bestätigung für das Vorhandensein einer sekun= 
dären NH-Gruppe, auf die er schon durch die Darstellung einer 
Nitrosoverbindung*) sowie einsäuriger Acylderivate des Emetins 
schließen konnte. Es muß also ein Stickstoffatom tertiär, das andere 
sekundär gebunden sein. Dies wurde denn auch von Hesse und 
Carr und Pyman bestätigt. 


Hesse*) erhielt bei der Methylierung des Emetins eine Vers: 
bindung, der er die Formel CoHaN:O;s(CH3J); zuspricht. 

Carr und Pyman*) geben dagegen demselben Jodid die 
Formel C»HıN:O4.J2. Letztere stellten auch ein N-Monomethyls 
emetin her. 

Die Anzahl der Methoxylgruppen im Emetin scheint endgültig 
festgelegt zu sein. Kunz-Krause*") fand als erster vier 
Methoxylgruppen. Diese Zahl wurde dann später von Hesse*), 
Carr und Pyman“), und neuerdings auch von Keller”) 
bestätigt. 

Dagegen herrscht noch keine Einigkeit über die Anwesenheit 
einer freien Hydroxylgruppe und darüber, ob es sich um cein alkoho- 


39) Ar. 255, 75 ff. a5) A. 405, 14. 

40) Ar. 255, 474. a6) Soc. 105, 1591 ff. 
81) Ar. 249, 522. 47) Ar. 232, 478. 

4+2) Ar. 251, 704. a8) A. 405, 1ff. 

43) Ar. 249, 523. #) Ar. 255, 79. 


“) Ar. 249, 522, 251, 703. 
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| 
lisches oder phenolisches Hydroxyl handele Kunz»Krause*) Ä 
spricht dem Emetin ein alkoholisches Hydroxyl zu, und auch 
Hesse*) schließt sich dieser Auffassung an. 


O. Keller°:) erhielt sowohl bei der trockenen Destillation der 
quartären Emetoniumbase und ihres Jodids wie bei der Zinkstaubk | 
destillation des Emetins und der quartären Base neben anderen Spalt. 
stücken ein Phenol, welches nach dem Verhalten gegen Ferrichlorid | 
und dem Schmelzpunkte der Benzoylverbindung als Guajacol an 
gesprochen werden mußte. Daraus wurde zunächst auf das Vor 
handensein eines freien Phenylhydroxyls im Emetin geschlossen. 
Später aber wurden von Keller und anderen im Emetin und seinen 
Salzen vier Methoxylgruppen bestimmt. Da die Base nun nach den 
Formeln C»HuN:Os und C»HsN:Oı nur vier Sauerstoffatome ent 
hält, die Hessesche Formel CsHaN:O;s aber nach allen Analysen 
ausscheiden muß, so bleibt für ein freies OH kein Sauerstoff mehr 
übrig. Das Auftreten von Guajacol muß daher anders erklärt 
werden. 

Bei der Zinkstaubdestillation sowohl des Emetins als auch dessen 
quartären Base erhielt O. Keller‘) außer Guajacol, Ammoniak 
und Trimethylamin eine kohlenstoffreichere, stickstoffhaltige Verbin _ 
dung, aus deren Verhalten er ein Piperidinderivat vermutet. Er 
führte diese Base in das Platin. bzw. Goldsalz über, für das er auf 
Grund seiner Analysen mit Vorbehalt die Formel 
CsHıisNs(HAuCHh): berechnet. Während er für Wasserstoff noch zu 
hohe Werte fand und deshalb die definitive Angabe der Zusammen: 
setzung noch offen läßt, bezeichnet er das Verhältnis C: N : Au: Cl 
als nahezu sicher. Er betont, daß danach eine zweisäurige, zwei 
N=Atome enthaltende Base vorliegen muß. 

Ferner suchten einige Forscher durch Oxydation des Emetins 
Einblick in die Konstitution dieses Alkaloids zu bekommen. 


So erhielt schon Kunzs»Krause°) zwei stickstoffhaltige 
Säuren, deren eine der Nicotinsäure ähnlich sein soll. 

Neuerdings konnte Windaus durch Oxydation des Emetins 
mit Kaliumpermanganat m-Hemipinsäure 


COOH 
CH;O- 
CH;O: 

COOH 


und das entsprechende Imid isolieren: 
CO 


CH;O-/ 
SNH 


RSN A 


50) Ar. 232, 466 f. 
51) Ar. 251, 709 ff. 
52) Ar. 251, 709 ff. 
53) Schweizer Wochenschr. f. Ph. 34, 358. 
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Carr und Pyman°*) erhielten unabhängig davon dieselben 
Produkte und außerdem noch kleine Mengen von 6.7:Dimethoxy:iso: 
chinolin=-l:carbonsäure: 


COOH 
CH;O- 


N 
ein. | 


Als weiteres Oxydationsprodukt erhielt L. Hermanns®) 
wahrscheinlich das bisher noch unbekannte Dimethoxyphthalonimid: 


Auch Keller) erhielt schon früher durch Oxydation mit 
Chromsäure und Eisessig eine kristallinische Verbindung von saurem 
Charakter, die er aber wegen der geringen Ausbeute nicht weiter 
untersuchte. 


Carr undPyman’) endlich oxydierten mit Eisenchlorid und 
bekamen ein gelbes Produkt, das sie als Rubremetin bezeichneten und 
dem sie die Formel CaHs:N:O, gaben. Auch Cephaelin unterwarfen 
sie der Oxydation mit Eisenchlorid und erhielten dabei ebenfalls gelbe 
Verbindungen, für die sie die Formeln CsH2sOsNCI und 
CrH27:0;N Cl: aufstellten. 


WindausundCarr und Pyman konnten also aus der Natur 
der erhaltenen Oxydationsprodukte schließen, daß im Emetin minz 
destens ein Isochinolinkern enthalten ist. 


Schon Kunz:Krause®) erhielt bei der Kalischmelze eine 
Base mit Chinolingeruch. 


Erwähnt seien auch noch die Untersuchungen von Karrer®) 
zur Ermittlung der Bindung der Stickstoffatome im Emetinmolekül. 
Wie schon oben erwähnt, konnte Keller durch die erschöpfende 
Methylierung des Emetins nachweisen, daß ein N-Atom sekundär, 
das andere tertiär gebunden ist. 


Um nun Näheres über die Bindung der Stickstoffatome zu ere 
fahren, unterwarf Karrer°®) die Reaktionsprodukte von der erz 
schöpfenden Methylierung dem Hofmannschen Abbau. 


s“) Soc. 105, 1591 ft. 

65) Dissertation, Freiburg i. Br. (1915). 
s) Ar. 251, 703. Ä 

67) Soc. 105, 1627 ff. 

8) Ar. CCXXV. 477. 

®) B. XXXXIX, 2076 ff. 


424 L. Kofler und M. Brauner 


Als erstes Produkt erhielt er aus der vollständig methylierten 
biquartären Base unter Abspaltung von 2 Molekülen Wasser die Ver: 
bindung: Nein; 

CoH ONCH 


Da in dieser Phase kein Stickstoff abgespalten wurde, müssen also 
beide Stickstoffatome im Emetinmolekül in Ringen angeordnet sein. 


Obige Verbindung Cz9Hs704 a wurde nun erschöpfend 
methyliert und die dadurch erhaltene neue Base 


/ N(CHə}s: OH 
CaHz04 S N(CH32 OH 


weiter abgebaut, wobei er unter Abspaltung von Trimethylamin eine 
Verbindung bekommt, die nur noch ein Stickstoffatom enthält, und der 
er unter Vorbehalt die Formel C»HssO4N(CH;): gibt. Es wurde also 
in der zweiten Phase ein N=:Atom abgespalten. 


Daraus läßt sich mit Wahrscheinlichkeit schließen, daß von den 
beiden Stickstoffatomen des Emetins das eine einem einfachen Ring, 
das andere dagegen zwei Ringsystemen zugleich angehört. 


85. L. Kofler und M. Brauner: 


Über den unangenehmen Geschmack der Radix Primulae. 


(Aus dem Pharmakognostischen Institut der Universität Wien. Vorstand 
Prof. Dr. R. Wasicky.) 


Eingegangen am 3. Juni 1925. 


Die Radix Primulae hat sich in den letzten Jahren an verschie 
denen Kliniken als gutes Expectorans an Stelle der Senegas und 
Ipecacuanhawurzel bewährt. Trotzdem fand sie bisher noch nicht 
in dem Maße Eingang in die Verschreibung der praktischen Arzte, 
wie man als Folge der bisher erschienenen empfehlenden klinischen 
Arbeiten über diese einheimische Droge hätte erwarten sollen. ES 
mag dies zum Teil darauf zurückzuführen sein, daß die Droge bisher 
noch nicht den heute allein erfolgreich erscheinenden Weg durch 
die Propagandaabteilung einer großen chemisch-pharmazeutischen 
Fabrik nahm. Zum Teil ist aber auch der unangenehme Geschmack 
der Primelwurzel ein Hindernis für die rasche Verbreitung der An: 
wendung dieser Droge. Ä 
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Kliniker und praktische Ärzte beobachten immer wieder, daß 
viele Patienten sich gleich anfangs über den unangenehmen Geschmack 
der Primelmedizin beklagen, oder daß sie zwar ein oder zwei Tage 
die Droge nehmen, bei weiterer Verabreichung jedoch einen Wider: 
willen bekommen. Auch am Institut bekamen diejenigen von uns, 
die längere Zeit mit der Primelwurzel arbeiteten und öfter gezwungen 
waren, die Droge oder daraus hergestellten Auszüge zu kosten, einen 
ausgesprochenen Widerwillen, der so weit ging, daß den betreffenden 
Personen auch der Geruch der Droge unangenehm wurde. 


Der Geschmack der Primelwurzel wird übereinstimmend als 
kratzend bezeichnet. Da bekanntlich den Saponinen ein kratzender 
Geschmack zugeschrieben wird, wurde ursprünglich der unangenehme 
Geschmack der Primeldroge auf das vorhandene Saponin zurück: 
geführt. Es fiel uns aber bald auf, daß der Geschmack des reinen 
Saponins im Vergleich zur Droge eine geringe Intensität besitzt. 
Ferner zeichnen sich einzelne aus der Droge hergestellte Handels- 
präparate, namentlich Tabletten durch einen äußerst unangenehmen 
Geschmack aus, der in keinem Verhältnis zu dem darin enthaltenen 
Saponin steht. 


Durch diese und ähnliche Beobachtungen kamen wir zu der Ar« 
sicht, daß in der Primeldroge ein vom Saponin unabhängiger Kratz: 
stoff vorhanden sein müsse. Um diese Ansicht zu beweisen, stellten 
wir eine Reihe von Versuchen an, über die im folgenden berichte 
werden soll. ° 


Vorerst müssen jedoch zum Verständnis der Kratzstoffversuche 
einige Bemerkungen über die Saponine vorausgeschickt werden. In 
den unterirdischen Teilen der Primula veris (= officinalis) wurde 
vor kurzem das Vorhandensein eines einzigen Saponins der kristalli- 
sierten Primulasäure nachgewiesen. Aus der im Handel befindlichen 
Droge läßt sich dieses Saponin in den meisten Fällen nicht darstellen. 
Die Handelsdroge besteht nämlich derzeit überwiegend aus Primula 
elatior, wie sich an der Farbe und am Vorhandensein von Steinzellen 
im Mark und in der primären Rinde feststellen läßt (Kofler). Die 
Primula elatior enthält ebenfalls ein Saponin mit sauren Eigenschaften. 
Wir konnten dieses Saponin bisher aber noch nicht zur Kristallisation 
bringen. Es löst sich wie die Primulasäure in verdünnter Natronlauge 
und Natriumcarbonatlösung. Wenn man eine derartige Lösung 
ca. 1 Stunde kocht, scheiden sich schöne, nadelförmige Kristalle aus, 
die in Wasser schwer löslich sind und aus einer Natriumverbindung 
des Saponins oder eines Umwandlungsproduktes desselben bestehen. 
Das amorphe Saponin der Primula elatior hat einen hämolytischen 
Index von 1:190000. Die natriumhaltigen Kristalle haben, soweit es 
sich bei der Schwerlöslichkeit derselben bestimmen läßt, einen Index 
von 1:40000 bis 50000. Durch Elektrodialyse läßt sich aus den 
Kristallen wieder die amorphe Substanz mit einem Index von 
1: 190 000 erhalten. Zur weiteren Klärung der Frage, ob das Saponin 
der Primula elatior mit der Primulasäure aus Primula veris identisch 
ist oder nicht, sind Versuche im Gange. Hier genügt die Feststellung, 
daß die Radix Primulae, ob sie nun von Primula veris oder elatior 
stammt, ein saures Saponin enthält. 
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Primula veris. 


Zuerst sollen die Versuche über den Nachweis von Kratzstoff 
in der Primula veris geschildert werden. Wenn man Primulasäure mit 
Hilfe der eben notwendigen Menge Natronlauge in Lösung bringt, so 
läßt sich der Geschmack höchstens noch in einer Verdünnung von 
1 : 250 000 erkennen. Wir bestimmten bei unseren Versuchen die so: 
genannte „Reizschwelle“, indem wir die Konzentration jener Lösung 
zu ermitteln suchten, welche sich eben noch von destilliertem W asser 
unterscheiden ließ. Von den Flüssigkeiten, welche Zimmertemperatur 
hatten, wurde 1 ccm in den Mund genommen, längere Zeit hin und 
her bewegt und dann ausgespuckt. 


Versuch I. Wir stellten einen Auszug aus der Veris-Drog« 
her, indem wir 0.5 g grob gepulverte Droge mit 100 ccm destilliertem 
Wasser auf dem Wasserbad digerierten. 10 ccm des filtrierten Aus: 
zuges wurden mit 0.09 g NaÜl versetzt und zur Bestimmung des 
hämolytischen Index verwendet. Aus diesem wurde durch Vergleich 
mit dem Index der Primulasäure der Prozentgehalt an letzterer er: 
mittelt, er betrug 0.0185°/o.. Der übrige Teil des Auszuges wurde für 
die Geschmacksprüfung verwendet. Die Reizschwelle war erreicht, 
wenn der Auszug im Verhältnis 1:250 verdünnt wurde. Die Droge 
befand sich in dieser Lösung in einer Verdünnung von 1:25000, die 
Primulasäure in einer Verdünnung von 1: 1356 000. 


.» Aus diesem einen Versuch geht durch Vergleich mit der Reiz: 
schwelle der reinen Primulasäure hervor, daß die Hauptursache des 
intensiven Geschmackes der Droge nicht die Primulasäure sein kann. 


Versuch Il. 0.5 g Veris:Droge wurden mit 100 ccm Wasser. 
das 2.5 ccm n/i Salzsäure enthielt, eine Stunde auf dem Wasserbad 
digeriert. Hierauf wurde abitiltriert und neutralisiert. Die Lösung 
wirkte nicht hämolytisch. Dies stimmt mit den früheren Angaben 
Koflers') überein. Die Reizschwelle für den Geschmack lag bei 
einer Verdünnung des ursprünglichen Auszuges auf 1: 200. 


Der Versuch beweist, daß der saponinfreie Auszug fast ebenso 
stark kratzend schmeckt wie der saponinhaltige in Versuch I. Außer: 
dem ergibt Versuch Il, daß der kratzende Stoff in salzsaurem Wasser 
löslich ist. 


Bei Versuch II wurde der Auszug so hergestellt, daß wir die 0.5 g 
Droge mit der salzsauren Flüssigkeit übergossen und dann aufs 
Wasserbad stellten. Als die Flüssigkeit heiß geworden war, bildete 
sich ein weißer, flockiger Niederschlag. Es war offenbar die in der 
Droge in amorpher Form vorhandene Primulasäure zuerst in Lösung 
gegangen und erst beim Erhitzen durch die Einwirkung der Salzsäure 
in die wasserunlösliche kııstallisierte Form übergegangen. Diese 
Beobachtung wurde beim folgenden Versuch berücksichtigt. 


Versuch Ill. 2 g Droge wurden in eine kochende Mischung 
von % ccm Wasser und 10 ccm n/ıo Salzsäure geworfen und einige 
Minuten gekocht. Diesmal fiel kein Niederschlag aus. Es wurde ab: 
filtriert und die auf diese Weise extrahierte Droge mit Ammoniak 
befeuchtet und im Trockenschrank bei 50° getrocknet. Aus der Be: 
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stimmung des hämolytischen Index wurde der Gehalt dieser Droge 
an Primulasäure mit 6.2°/o berechnet, während der Gehalt der nicht 
vorbehandelten Droge 8.2°%/ betrug. Die Geschmacksgrenze der bes 
handelten Droge lag bei einer Verdünnung von 1 : 5000. Da die Reiz; 
schwelle der ursprünglichen Droge bei 1: 25 000 liegt, ist es also durch 
die Behandlung mit Salzsäure und Ammoniak gelungen, eine Droge 
zu gewinnen, welche den größten Teil ihres Saponins enthält, während 
der Kratzstoff vollständig oder fast vollständig verschwunden ist. 
Denn der Geschmack der Droge bei einer Verdünnung von 1: 5000 
laßt sich durch das Saponin allein erklären. 


Versuch IV. Durch die Versuche I—III erscheint der Beweis 
erbracht, daß der Kratzstoff nicht identi&ch ist mit der Primulasäure. 
Es wäre nun denkbar, daß der Kratzstoff ein Saponin mit sehr 
schwachen hämolytischen Eigenschaften wäre. Gegen die Annahme 
eines zweiten Saponins neben der Primulasäure sprechen aber die 
früheren Befunde des einen von uns.') 

Hier stellten wir folgenden Versuch an, um zu untersuchen, ob 
der Kratzstoff als Saponin zu betrachten sei. 10 g Droge wurden in 
eine kochende Mischung von 30 ccm n/ıo Salzsäure und 70 ccm Wasser 
gegeben und einige Minuten gekocht. Ein Teil des filtrierten Aus- 
zuges wurde neutralisiert, mit Kochsalz versetzt und auf Hämolyse 
geprüft. Es trat keine Hämolyse ein. Ein anderer Teil des filtrier: 
ten sauren ÄAuszuges wurde 3 Std. gekocht. Dabei blieb die Lösung 
klar und wirkte nach dem Neutralisieren und Versetzen mit Koch- 
salz nicht hämolytisch. 

Der Umstand, daß nicht einmal ein 10°/iger Auszug Hämolyse: 
wirkung zeigte, und daß bei dreistündigem Kochen der salzsauren 
Lösung kein Sapogenin ausfiel, spricht gegen den Saponincharakter 
des Kratzstoffes. Der negative Ausfall des Hämolyseversuches mit 
der gekochten Lösung beweist, daß kein hämolytisch wirksames 
Sapogenin gebildet wurde. 


Versuch V. Wir versuchten endlich als weiteren Beweis für 
die Unabhängigkeit des Kratzstoffes von der Primulasäure eine Aus= 
fällung des Saponins durch Cholesterin. Ein 2’/iger Drogenauszug 
wurde mit einer Lösung von Cholesterin in Aceton versetzt (Kofler 
und Schrutka?°), einige Zeit im Wärmeschrank bei 50° gehalten 
und dann das Aceton auf dem Wasserbad vertrieben. Es bildete sich 
ein Niederschlag, von dem wir abfiltrierten. Das Filtrat war frei von 
Saponin, aber auch nahezu geschmacklos, offenbar wurde der Ges 
schmackstoff von dem ausfallenden Saponincholesterid und dem 
Cholesterin mitgerissen. 


Primula elatior. 


Die bei der Radix Primulae veris durchgeführten Versuche 
wurden in ähnlicher Weise auch bei der Primula elatior angestellt. 
Wir benützten dabei eine Droge, deren Saponingehalt verhältnismäßig 
niedrig war. Der hämolytische Index war 1:3600, das entspricht 
20/0. Die Geschmacksgrenze des Elatior:Saponins, wie wir die Sub- 
stanz der Kürze halber hier vorläufig nennen wollen, lag bei einer 
Verdünnung von 1: 10000. 
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Versuch VI. Es wurde wie in Versuch I ein 0.5°/iger Auszug 
hergestellt. Der Saponingehalt des Auszuges war 0.0039°/.. Der Ge 
schmack war noch erkennbar, wenn man den Auszug 1:40 verdünnte. 
Die Droge befand sich in dieser Lösung in einer Verdünnung von 
i : 80 000, das Saponin in einer Verdünnung von 1:1025000. Das 
Saponin kann also unmöglich die alleinige Ursache des unangenehmen 
Geschmackes sein. 


Versuch VII. 2 g Droge wurden mit 100 ccm Wasser, das | 
10 ccm n/ıo Salzsäure enthielt, durch mehrere Stunden bei Zimmer 
temperatur maceriert. Das Filtrat zeigte nach dem Neutralisieren 
keine Hämolysewirkung. Der Geschmack war noch in einer Ver 
dünnung des Auszuges von®1 :150 wahrnehmbar, also in einer Ver 
dünnung der Droge von 1:7500. Es wurde also auch hier durch die 
verdünnte Salzsäure nur der Kratzstoff, nicht aber das Saponin aus 
der Droge herausgelöst. 


Versuch VII. 2 g Droge wurden in 100 ccm kochendes 
Wasser gegeben, das 10 ccm n/ıo Salzsäure enthielt, und einige Minuten 
gekocht. Die Geschmacksgrenze des neutralisierten Filtrates lag bei 
einer Verdünnung des Dekoktes 1:200, also bei einer Verdünnung 
der Droge von 1:10000. Hämolysewirkung war nicht feststellbar. 
Die ausgekochte Droge wurde mit Ammoniak befeuchtet und im 
Trockenschrank getrocknet. Der Saponingehalt der so getrockneten 
Droge war 1.16%/. Die Geschmacksgrenze lag bei einer Verdünnung 
der Droge von 1:1500. Es gelingt also auch bei der Primula eliator. 
unter Erhaltung des größeren Teiles des Saponins die Hauptmenge 
des Kratzstoffes aus der Droge zu entfernen. 

Der folgende Versuch wurde angestellt, um zu ermitteln, wo der 
Saponinverlust eintritt. 


Versuch IX. 0.5 g Droge wurden in kochendes salzsäure: 
haltiges Wasser gegeben, einige Minuten gekocht und filtriert. Die 
auf diese Weise extrahicrte Droge wurde auf dem Wasserbade mit 
alkalischem Wasser digeriert und hierauf der hämolytische Index 
bestimmt. Er betrug 1:3300. Der Verlust von 300 gegenüber der 
ursprünglichen Droge ist sehr geringfügig und liegt zum Teil inner: 
"halb der Fehlergrenzen. Demnach tritt die bei Herstellung der kratz: 
stoffarmen Droge beobachtete Saponinabnahme nicht beim kurzen 
Kochen mit verdünnter Salzsäure, sondern beim Trocknen der 
Droge ein. ‚ 


k * * 


Aus diesen Versuchen geht zweifellos hervor, daß sich so: 
wohl in den unterirdischen Teilen von Primula 
veris als auch Primula elatior eine Substanz oder 
ein Substanzgemisch befindet, das die Ursache des 
unangenehmen kratzenden Geschmackes ist. Diese 
Substanz ist nicht identisch mit dem Saponin und 
laßtsichvonihmtrennen. Sie ist in neutralem, alkalischem 
und saurem Wasser löslich. Bevor diese Substanz, an deren Isolierung 
wir arbeiten, in ihren Eigenschaften besser erkannt ist, schlagen wir 
für sie den Namen Primelkratzstoff vor. 
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Von einem Kratzstoff aus der Primelwurzel sprach schon im 
Jahre 1836 Hünefeld?), der in der Wurzel von Primula veris neben- 
einander Primulin und „Primelkratzstoff“ nachwies. Es muß zus 
gegeben werden, daß sich in der Hünefeldschen Arbeit manche 
Unklarheiten finden, doch macht er gerade zwischen dem Primulin 
und dem Primelkratzstoff einen scharfen Unterschied. Daher ist die 
in die Literatur übergegangene Angabe, Hünefeld habe in der 
Primula veris ein kristallisiertes Saponin gefunden und Primulin ge: 
nannt, auf einen Irrtum zurückzuführen. Das Primulin bezeichnete 
Hünefeld nicht als Saponin; es dürfte sich höchstwahrscheinlich 
um WVolemit gehandelt haben. Dagegen sagt er vom „Primelkratz- 
stoff“, daß er schäume und vergleicht ihn mit Saponin. Der Primel- 
kratzstoff Hünefelds dürfte daher ein unreines Gemisch von 
Primulasäure und Kratzstoff gewesen sein. 


Über die Natur des Kratzstoffes können wir vorläufig noch keine 
genaueren Angaben machen. Wir müssen aber annehmen, daß der 
kratzende Geschmack der Substanz ein sehr intensiver ist. Da der 
Geschmack der Veris-Droge noch in einer Verdünnung von 1 : 25 000 
wahrnehmbar ist, so würde z. B. unter der Voraussetzung, daß die 
Droge 1°/ von dem Kratzstoff enthielte, die Grenze seiner Wahr- 
nehmbarkeit bei einer Verdünnung von 1:2500000 liegen. Zum 
Vergleich sei angeführt, daß vom Saccharin 0.001 mg in 1 ccm Wasser 
gerade noch wahrnehmbar ist, also in einer Verdünnung von 
1:1000000°%). Der Primelkratzstoff läßt sich vorläufig in keine 
Gruppe der pflanzlichen Stoffe einreihen. 


Als praktische Folgerung aus unseren Versuchen ergibt sich die 
Möglichkeit, durch Extraktion mit kochendem, salzsaurem Wasser 
ein Decoctum Primulac herzustellen, das kein 
Saponin dagegen den Kratzstoff enthält (Versuch II 
und VII). Ferner läßt sich ein Dekokt herstellen, das das 
Saponin, nicht aber den Kratzstoff enthält, indem 
man zuerst mit salzsaurem und dann mit alkalihaltigem Wasser 
extrahiert (Versuch IX). Die vorausgehende Entfernung des Kratz: 
stoffes durch Extraktion mit kochendem, salzsaurem Wasser ist auch 
bei der Herstellung verschiedener Präparate aus der Radix Primulae, 
z. B. Tinktur, Extrakt, Sirup, durchführbar. Ja, es läßt sich sogar eine 
kratzstofffreie Droge herstellen (Versuch III und VII). Das 
bei der geschilderten Behandlungsweise in geringer Menge gebildete, 
der Droge anhaftende Chlorammonium wirkt bei der üblichen Ver: 
wendung der Droga als Expectorans nicht störend. 


Zweifellos wird die kratzstofffreie Primuladroge und die aus ihr 
hergestellten Präparate von den Patienten lieber eingenommen als die 
unbehandelte Droge. Dabei ist aber auf einen weiteren Gesichts» 
punkt hinzuweisen. Die klinischen Versuche, auf die sich die Emps 
fehlung der Radix Primulae als Expectorans stützt, wurden sämt: 
lich mit der. nicht vorbehandelten Droge durchgeführt. Dabei wurde 
als selbstverständlich angenommen, daß das Saponin das wirksame 
Prinzip darstelle. Denn gerade der Saponingehalt brachte 
Joachimowitz°) und Wasicky®) auf den Gedanken, die 
Primula an Stelle der Senega als Expectorans heranzuziehen. Ein 
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Beweis, daß wirklich das Saponin die Ursache der expectorierenden 
Wirkung der Radix Primulae ist, schien bisher überflüssig. Auch jetzt, 
nach dem Nachweis eines vom Saponin unabhängigen Kratzstoffes, 
halten wir es für höchst wahrscheinlich, daß das Saponin die Ur: 
sache der expectorierenden Wirkung ist. Es wäre aber doch 
wünschenswert, daß vergleichende klinische Versuche einerseits mit 
der saponinfreien, andererseits mit der kratzstofffreien Droge an: 
gestellt würden. 


1) Kofler, Pharm. Presse 2/3, 1922, und Archiv d. Pharm. und Ber. d. 
Deutsch. Pharm. Ges., Heft 4 (1924). 

2) Kofler und Schrutka, Biochem. Zeitschr. 159 3/4 (1925). 

3) Hünefeld, Journ. f. prakt. Chemie, 57 (1836). 

3) Zwaardemaker, in Abderhalden, Handb. d. biolog. Arbeit» 
method., Abt. V, Teil 7, Heft 3. 

6) Joachimowitz, Wien. Klin. Wochenschr., 33, 306 (1920). 

6) Wasicky, Pharm. Post, 53, 202 (1920), und Heil» und Gewürzpfl. 
4, 49 (1921). 


86. F. Boedecker und O. Wunstorf: 


Über die Konstitution des Hydrargyrum salicylicum und 
verwandter Verbindungen. 


(Aus dem Wissenschaftlichen Laboratorium er J. D. Riedel A.-G.) 
Eingegangen am 5. Juni 1925. 


Das Hydrargyrum salicylicum gehört zu den kernmercurierten 
Verbindungen und zeigt infolgedessen nicht die üblichen Reaktionen 
derQuecksilbersalze. Es ist in überschüssiger Natronlauge löslich, durch 
Schwefelwasserstoff oder Schwefelammonium wird erst allmählich 
das Quecksilber als Sulfid herausgenommen. Sehr leicht und volk 
ständig reagiert dagegen das Hydrargyrum salicylicum mit Jod, wo 
bei Quecksilberjodid entsteht, während an die Stelle des Queck 
silbers Jod in den Kern tritt unter Bildung der entsprechenden Jod 
salicylsäure. Diese Reaktion hat Dimroth') zur Bestimmung der 
Konstitution mercurierter aromatischer Verbindungen und ins 
besondere auch des Hydrargyrum salicylicum herangezogen. Beim 
Behandeln dieser Verbindung mit Jod in Jodkaliumlösung erhielt 
er eine Jodsalicylsäure vom Schmp. 197—198°, die durch Kalischmelze 
in Brenzcatechincarbonsäure übergeführt werden konnte. Auf Grund 


1) B., 31, 2155 und 35, 2872. 
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dieses Ergebnisses wurde das Hydrargyrum salicylicum als das 
Anhydrid der o-Oxymercurisalicylsäure formuliert: 


COO 
OH 


Hg 


Diese Anschauung ist dann in die Pharmakopöen und Lehrbücher 
übergegangen. 

Zu einem anderen Resultat kommt Gadamer?). Er erhielt 
aus Oxymercurisalicylsäuren verschiedener Herkunft Jodsalicyls 
säuren von verschiedenen Schmelzpunkten. Durch langwieriges Ums 
kristallisieren dieser Säuren gelangte er schließlich zu einer Jodsalicyl- 
säure, die bei der Kalischmelze Hydrochinoncarbonsäure lieferte. Es 
hatte also p»Jodsalicylsäure vorgelegen — wenn man nicht die Mög: 
lichkeit einer Umlagerung bei der Kalischmelze in Rechnung zieht. 
Jedenfalls war durch Gadamers Arbeiten, da er auch Gemische 
von Jodsalicylsäuren erhielt, der Konstitutionsbeweis Dimroths 
bereits als nicht unbedingt richtig erwiesen. 


Gelegentlich einer Arbeit, die zur Darstellung des Cyarsals 
führte, fanden wir in der Addition von Alkalicyaniden eine elegante 
Methode, die es ermöglicht, die bei der Mercurierung der Salicylsäure 
entstehenden Produkte in wasserlösliche, gut kristallisierende Deri- 
vate überzuführen und diese durch fraktionierte Kristallisation vonz 
einander zu trennen. Daß Hydrargyrum salicylicum von Cyankalium- 
lösung aufgenommen wird, darf als lange bekannt vorausgesetzt 
werden. Die Darstellung fester Additionsprodukte von Alkalicyaniden 
an Hydrargyrum salicylicum ist beschrieben worden in einer eng 
lischen Patentschrift der Elberfelder Farbenfabriken?) und in der 
Dissertation von Pflücke*). Daß dabei mehrere Isomere ent: 
stehen, wurde jedoch nicht beobachtet. Vor einigen Jahren hat nun 
Rupp?) zwei verschiedene isomere Verbindungen beschrieben, die 
er durch Einwirkung von Cyankalium auf offizinelles Hydrargyrum 
salicylicum erhalten hat. Über die Konstitution dieser Verbindungen 
wird nichts mitgeteilt. 

Wir haben bereits diese Präparate im Jahre 1920 dargestellt und 
ihre Konstitution in einwandfreier Weise aufgeklärt. Die wesent- 
lichsten Ergebnisse unserer Arbeit sind in einem Patent der 
J. D. Riedel A.-G., Berlin-Britz°), niedergelegt worden, das im 
September 1921 zur Auslegung gelangte. Die Beobachtungen von 
Rupp waren also nicht mehr neu. Da inzwischen weitere Veröffent- 
lichungen über diesen Gegenstand nicht erschienen sind. sehen wir 
uns veranlaßt, mit unseren Ergebnissen hervorzutreten. 


2) Archiv d. Pharm., 256, 277. 

3) Engl. Patent 28719/09. 

ı) Maximilian Pflücke, Dissertat., Berlin, 45 (1914). 
s) Apoth.Ztg., 37, 115 (1922). 

©) D.R.P. 394 363. 
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Darstellung der Cyanmercurisalicylsäure und 
ihrer Salze. 


Wenn man Cyankalium in konzentrierter wässeriger Lösung auf 
käufliches Hydrargyrum salicylicum einwirken läßt, findet man bei 
der mikroskopischen Untersuchung des entstandenen Kristallbreies, 
daß die Kristalle nicht einheitlich sind. Neben kurzen Nadeln 
sieht man längere, die sich beim Befeuchten mit Wasser leicht lösen. 
Durch fraktionierte Kristallisation aus Wasser gelang es uns, sowohl 
den schwerer löslichen Anteil wie den leichter löslichen in einheit- 
licher Form zu gewinnen. Wir verfuhren folgendermaßen: 


33.6 g Hydrargyrum salicylicum wurden mit 60 ccm Wasser ans 
gerieben und eine Lösung von 7.4 (theor. 6.5) g Cyankalium in 40 ccm 
Wasser unter Rühren zugesetzt. Die Temperatur stieg unter Ab- 
scheidung von Kristallen auf 38°. Der anfangs graue, dann rein weiße 
Kristallbrei wurde in Eis gestellt, nach 2 Stunden abgesaugt und mit 
wenig eiskaltem Wasser, Alkohol und Äther gewaschen. Ausbeute 
36 g. Die Mutterlauge gab mit Schwefelammonium nach wenigen 
Augenblicken Schwarzfärbung und wurde nicht weiter verarbeitct. 
— Die Kristalle wurden aus 100 ccm Wasser umkristallisiert und bei 
15° abgesaugt. I. Fraktion 10.6 g, löslich in Wasser von 15°:1: 25. 
Die Mutterlauge wurde auf 0° abgekühlt und gab so eine II. Fraktion: 
8.5 g, löslich in Wasser: 1:10. Die Mutterlauge wurde nun im Vakuum 
eingedampft, bis sich Kristalle zeigten, zunächst bei 15°, dann bei 0° 
der Kristallisation überlassen und schließlich die Operation noch 
einmal wiederholt. Im ganzen wurden so 3 Fraktionen des schwer: 
löslichen Salzes — im folgenden als „Salz A“ bezeichnet — und 
3 Fraktionen des leichter löslichen — „Salz B“ — gewonnen. Es 
wurden erhalten: 

vom Salz A: 14.4 g, 
Salz B: 13.1 g. 


Die zum Schluß verbliebene Mutterlauge gab mit BaCl: keinen 
Niederschlag mehr, reagierte sofort mit Schwefelammonium und 
schied mit Mineralsäuren eine unerfreuliche mit Kristallen durch- 
setzte amorphe Masse ab, die nicht weiter untersucht wurde. 

Das Salz A wurde zur Analyse aus der vierfachen Menge Wasser 
umkristallisiert. Es kristallisiert in kurzen Nadeln. In Wasser ist 
es klar löslich, die Lösung ist neutral und unbegrenzt haltbar. Die 
Analyse der lufttrocknen Substanz ergab folgende Werte: 

I. 0.687 g Sbst. verloren im Vakuum über Schwefelsäure 0.0700 g. 

II. 0.2862 g Sbst. gaben 0.1496 g Hgs. 

III. 0.2730 g Sbst. gaben 0.0546 g K,SO.,. 

IV. 0.2338 g Sbst. gaben bei 21° und 750 mm 6.4 ccm N... 

CH, O3 NHgK-+21/,H:0. Ber.: HO 10.08, Hg 44.87, K 8.76, No 3.14 
Gef.: I. HO 10.19, II. Hg 45.13, III.K 8.98, IV. Na 3.23 

Das Salz A ist also das Kaliumsalz einer Cyanmercurisalicylsäure 
der Formel: CsH«(OH)(HgCN)COOH. Durch Umsetzung mit 
Salzen der Erdalkalimetalle gibt es schwerlösliche, schön kristalli- 
sierende Salze, unter denen besonders das Strontiumsalz hervors 
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zuheben ist; auch das Zinksalz ist schwer löslich und schön kristalli= 
siert. Mit Silbernitrat fällt aus der Lösung des Kaliumsalzes ein 
voluminöses Silbersalz aus, das durch Waschen mit Wasser, Alkohol 
und Äther rein erhalten wurde. 

0.1021 g Sbst. hinterließen beim Glühen 0.0234 g metallisches Ag. 

C,H;(OH)(HgCN)COOAg. Ber.: Ag 22.94. 
Gef.: Ag 22.92. 

Versetzt man die wässerige Lösung des K:Salzes vorsichtig mit 
Essigsäure, so fällt die freie Cyanmercurisalicylsäure als sandiges 
Pulver aus. Unter dem Mikroskop zeigen sich schön ausgebildete 
derbe Prismen, die zur Zwillingsbildung neigen. 

0.5441 g Sbst. ergaben 18.1 ccm Stickstoff (21°, 757 mm). 

C,H;(OH)(HgCN)COOH. Ber.: N, 3.86. 
Gef.: N, 3.86. 

Das Kaliumsalz B kristallisiert in langen Nadeln, es ist in Wasser 
von 15° mit neutraler Reaktion klar löslich im Verhältnis 1:10. Die 
Analyse ergab folgende Werte: 

I. 0.5163 g Sbst. verloren im Vakuum über Schwefelsäure 0.0424 g. 

II. 0.3514 g Sbst. gaben 0.1875 g Hgs. 

HI. 0.3217 g Sbst. gaben bei 21° und 759 mm 9.5 cem Ns. 

CHO NHgK+2H,O. Ber: H,O 8.23, Hg 45.84 N» 3.20 

Gef.: I. HO 8.21, II. Hg 46.0, III. N.» 3.42 

Salz B ist also ebenfalls das Kaliumsalz einer Cyanmercurisalicyls 
saure. Die Salze anderer Metalle kristallisieren wie die der isomeren 
Säure gut, sind aber leichter löslich in Wasser. Das Silbersalz ist 
wie das der isomeren Säure in: Wasser unlöslich. | 

0.3111 g Sbst. hinterließen beim Glühen 0.0710 g metallisches Silber. 

(C,H,)(OH)(HgCN)COOAg. Ber.: Ag 22.94. 
Gef.: Ag 22.87. 

Die freie Säure fällt aus der Lösung des Salzes B beim Änsäuern 
in voluminöser Form aus. Unter dem Mikroskop erkennt man 
außerst feine, verfilzte Nadeln, die häufig haarartig gekrümmt sind. 

Die freien Säuren können also zu einer schnellen und sicheren 
Charakterisierung der Salze dienen. 

Wird Salz B kurze Zeit mit verdünnter Pottaschelösung auf 
60—70° erwärmt, kristallisiert beim Erkalten ein Salz in Form von 
dünnen Blättchen aus. Dieses neue Salz gibt dieselbe freie Säure 
wie Salz B und erwies sich durch die Analyse als eine wasserfreie 
Modifikation des Salzes B. 


7 


Darstellung der Jodsalicylsäurenaus denisomeren 
Cyanmercurisalicylsäuren. 


Zur Aufklärung der Konstitution der beiden Salze stellten wir 
die Jodsalicylsäuren in folgender Weise her: 

5 g Kaliumsalz wurden in Wasser gelöst und so lange mit Jod- 
lösung (Jod in Jodkalium) versetzt, bis die Jodfarbe bestehen blieb. 
Mit schwefliger Säure wurde dann die Jodsalicylsäure ausgefällt und 
gleichzeitig entfärbt. Nach dem Absaugen und Waschen mit Wasser 
war die Säure frei von Quecksilber. Die Säure aus Salz A hatte den 
Fp. 197.5—198°, die aus Salz B den Fp. 196°. Ein Gemisch aus une 
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gefähr gleichen Teilen beider schmolz bei 170°. Durch Umkristalli: 
sieren der rohen Jodsalicylsäuren aus Benzol oder Alkohol konnten 
die Schmelzpunkte nicht erhöht werden, woraus hervorgeht, daß sic 
sofort rein ausgefallen waren. ' 

Die Kalischmelze der Jodsalicylsäure aus Salz A gab eine Diox:: 
benzoesäure, die mit Bimssteinpulver gemischt und trocken destilliert 
wurde. Der übergehende Sirup erstarrte bald. Nach dem Umkristalli- 
sieren aus Benzol wurden schöne Kristalle vom Fp. 108° erhalten. 
Die wässerige Lösung gibt mit Bleiacetat keinen Niederschlag. 


Mischschmelzpunkte: a) mit Resorcin 108—109°, 
Resorcin allein 109°, 


b) mit Brenzcatechin 80--83*°, 
Brenzcatechin allein 105—106°. 


Die Substanz ist demnach fast reines Resorcin. Es müßte also eine 
m=Jodsalicylsäure vorgelegen haben (COOH.OH.J = 1:2:4) und 
Salz A wäre m:cyanmercurisalicylsaures Kalium. 

Dies Resultat erschien uns im höchsten Grade bedenklich, und 
wir versuchten auf andere Weise zum Ziel.zu kommen, und zwar 
durch Vergleich mit Jodsalicylsäuren einwandfreier Konstitution. 
Deren Darstellung durch Jodierung der Salicylsäurc’) war nicht gang: 
bar, da die Trennung der Jodierungsprodukte außerordentlich mühe 
voll ist und die Eigenschaften (Löslichkeit, Schmelzpunkt) der Jod: 
salicylsäuren so wenig differieren, daß uns die Identität der ge 
wonnenen Produkte nicht genügend gesichert erschien. Wir stellten 
deshalb zunächst die Nitrosalicylsäuren her. Diese lassen sich leicht 
über ihre Bariumsalze trennen und sind wohlcharakterisiert. Re: 
duzieren, Diazotieren und Behandeln mit Jodwasserstoff führte dann 
zu Jodsalicvlsäuren auf cinem Wege, der Umlagerungen ausschloß'). 


Wir verfuhren folgendermaßen: 


Darstellung von oz und p:Jodsalicylsäure aus 
o=: und p:Nitrosalicylsüure. 


A. Nitrosalicylsäuren. 


Das Gemisch der Nitrierungsprodukte?) der Salicylsäure wurdt 
mit Wasser angerührt und so lange Ammoniak zugesetzt, als di: 
Lösung rein gelb blieb (cinbasische Ammoniumsalze, die Lösung der 
zweibasischen Salzc ist orangefarben). Dann wurde heiß mit Barium: 
chlorid versetzt und erkalten gelassen. Das auskristallisierte BasSalz 
wurde abgesaugt, mit heißem Wasser aufgenommen und mit Salzsäurt 
die o-Nitrosalicylsäure ausgefällt.e Nach dem Umkristallisieren aus 
Wasser und Trocknen bei 100° Fp. 146°. 

Die Mutterlauge vom Bariumsalz wurde mit Salzsäure gefällt: 
käsiser Niederschlag von p-Nitrosalicvisäure. Nach Umkristallisieren 
aus Wasser Fp. 226°. 


‘) Miller, A. 220, 118. 
s) Auf diesem Wege haben Goldberg (Zeitschr. f. prakt. Chemie (2). 
19, 369) und R. Schmidt (Zeitschr. f. Chemie, 321 (1864) die p:Jodsalicy!- 
saure gewonnen. 
Hübner, A. 195, 7. 
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B. Diazosalicylsäuren. 


a) 5 g p-Nitrosalicylsäure wurden in überschüssigem Ammoniak 
gelöst, erwärmt und 10 g Zinkstaub in kleinen Portionen eingetragen 
(stürmische Reaktion). Zum Schluß wurde noch einige Zeit erwärmt, 
bis die Lösung farblos war. Dann wurde vom Zinkschlamm ab- 
gesaugt, das Filtrat bis zur Entfernung des Ammoniaks im Vakuum 
erwärmt und vom abgeschiedenen ZnO abfiltriert. Dann wurde mit 
Salzsäure angesäuert und bei 0° mit NaNO:; diazotiert. Die Diazo- 
verbindung schied sich in schmutzig grünen Blättchen ab, die ab- 
gesaugt wurden. 

b) Die o:Diazosalicylsäure wurde in derselben Weise dargestellt. 


C. o: und p:Jodsalicylsäure. 
a) ca. 1 g p:Diazosalicylsäure wurde mit. Jodwasserstoffsäure’ 
(1.96) übergossen. Die Masse erwärmte sich und es entwich Stick- 
stoff. Zum Schluß wurde noch kurze Zeit bis Zur Beendigung der 
Stickstoffentwicklung schwach erwärmt. Nach Zusatz von Wasser 
wurde mit etwas SO» entfärbt und abgesaugt. Nach zweimaligem 
Umkristallisieren aus Benzol schmolz die psJodsalicylsäure bei 196°. 
b) o-Diazosalicylsäure wurde mit Jodkaliumlösung und verdünnter 
Schwefelsäure erwärmt, bis die Stickstoffentwicklung aufhörte. Die 
o:Jodsalicylsäure wurde abgesaugt und nach dem Trocknen aus 
Benzol mit etwas Tierkohle umkristallisiert. Fp. 198°. 
Der Vergleich der so gewonnenen Säuren mit den Jodsalicyl: 
sauren aus den beiden Quecksilberverbindungen ergab folgendes: 
Fp. d. reinen Fp.d.Gem.m. Fp.d.Gem.mit 


Säure: o sJodsalicyls: psJodsalicyls: 
Jodsalicykäure aus Salz A . . . 197.5—1980 1970 173° 
Jodsalicylsäure aus Salz B . . . 196° 170° 196° 


Berücksichtigt man, daß die o= und p=Jodsalicylsaure im Gemisch 
ihren Schmelzpunkt gegenseitig stark herabsetzen, so ergibt sich, 
daß das schwererlösliche Salz (Salz A) das K-Salz der 
o:-Cyanmercurisalicylsäure, das leiohter lösliche 
(Salz B) dagegen das der p-Cyanmercurisalicyle 
saurcist. 


Konstitution des Hydrargyrum salicylicum. 


Damit ist also die Konstitution der Additionsprodukte von Cyan: 
kalium an die Oxymercurisalicylsäure einwandfrei festgestellt. 

Da bei der Addition von Alkalicyaniden Umlagerungen des 
Quecksilbers als ausgeschlossen angeschen werden müssen, lassen dic 
erhaltenen Resultate ohne weiteres sichere Rückschlüsse auf die 
Konstitution des Hydrargyrum salicylicum zu. 

Je nach den gewählten Versuchsbedingungen £rhält man bei der 
Mercurierung der Salicylsäure ein wechselndes Gemisch von o- und 
p:Oxymercurisalicylsäure. Nur die Methode von Dimroth macht 
nach unserer Beobachtung hiervon eine Ausnahme, da sie bei niedriger 
Mercurierungstemperatur fast reine p=Verbindung liefert. Daß 
Dimroth irrtümlicherweise sein Produkt als o-Verbindung ansah, 
dürfte auf eine bei der Kalischmelze der p:Jodsalicvlsäure eingetretene 
Umlagerung zurückzuführen sein. 


9. e 
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87. R. Eder und F. Hauser: 


Neue Untersuchungen über das Chrysarobin. 


(Mitteilung aus dem Pharmazeutischen Institut der Eidgenössischen 
Technischen Hochschule in Zürich.) 


Eingegangen am 29. April 1925. 


I. Untersuchungen über die Chrysarobinbestandteile. 


In einer vorangehenden Publikation!) sind von uns als Bestand: 
teile des Chrysarobins folgende Stoffe nachgewiesen worden: Chry: 
sophansäure, Emodin, Emodinmonomethyläther, Chrysophansäure: 
anthron, Emodinanthronmonomethyläther, Dehydroemodinanthrano|: 
monomethyläther und Ararobinol. Die autoxydablen Reduktions 
produkte der Chrysophansäure und des Emodinmonomethylaäthers, 
die früher als Anthranole aufgcefaßt wurden, konnten als Anthrone 
erwiesen werden. 

Die Konstitution der Chrysophansäure, des Emodins und des 
Emodinmonomethyläthers ist aufgeklärt und von Eder u. Widmer 
durch die Synthese bestätigt worden?). 

Noch nicht sicher bekannt ist hingegen die Natur der nicht: 
autoxydablen, dimolekularen Reduktionsprodukte von Oxymethyl: 
anthrachinonen, nämlich des Dehydroanthranolmonomethyläthers und 
des Ararobinols. Nachfolgende Arbeit beschäftigt sich einläßlicher 
mit diesen Chrysarobinbestandteilen. 


Il. Untersuchung des Dehydroemodinanthrano|: 
monomcethyläthers. 


Der Dehydroemodinanthranolmonomethyläther wurde zuerst von 
Tutin und Clewer®) im Chrysarobin aufgefunden und seine An: 
wesenheit in demselben von Eder‘) in einer späteren Publikation 
bestätigt. Erstere gaben ihm auf Grund der Elcmentaranalyse die 
Formel CisH:1:04s und schrieben ihm die folgende Konstitution (I) zu. 


HO C OH 
NIS 
SER | 
HO-GsHx«(|JO SCsH-CH3-OCH;-OH OL) 
we WA 
I | Il 


Dehydroemodinanthranolmonomethyläther nannten sie diesen 
Körper, weil er sich durch einen Mindergehalt von zwei Atomen 
Wasserstoff vom Emodinanthronmonomethyläther unterscheidet. 


1) Archiv d. Pharm. und Ber. d. Deutsch. Pharm. Ges. II, 1925, Heft >. 

2) Helvetica Chimica Acta V, 3 (1922); VI, 419 (1923); VI, 966 (1923); 
VIII, 126, 140 (1925). 

3) Journ. of the chem. soc. London 101, 290 (1912). 

a) Archiv d. Pharm. 253, 1 (1915). 


Neue Untersuchungen über das Chrysarobin 437 


Auch die Analysendaten von Eder?) stimmen auf dieselbe Brutto: 
formel. Durch Reduktion entsteht Emodinanthronmonomethyläther 
und durch Oxydation Emodinmonomethyläther. Ein Acetylderivat 
darzustellen gelang genannten Forschern nicht. Hingegen wurde von 
Eder ein-Dibenzoylderivat erhalten, das das Vorhandensein von nur 
zwei freien Hydroxylgruppen bewies. Der Körper verhielt sich also 
anders als der Emodinanthronmonomethyläther, der beim Acetylieren 
sowie Benzoylieren das entsprechende Triacetyl- resp. Tribenzoyl- 
derivat der tautomeren Anthranolform liefert. 

Durch unsere neuen Untersuchungen des Chrysarobins wurde das 
regelmäßige Vorkommen des Dehydroemodinanthranolmonomethyl- 
äthers neuerdings bestätigt. 

Zur Reinigung wurde der Körper mehrmals aus Eisessig um: 
kristallisiert, aus dem er in langgestreckten, rechteckigen, hellgelben 
Kristallen erhalten wird. Der auf diese Weise gereinigte Dehydros 
emodinanthranolmonomethyläther zeigt keinenscharfen Schmelzpunkt, 
da Zersetzung schon unterhalb der Schmelztemperatur eintritt. Er be: 
ginnt bei ca. 265° ®) zu dunkeln und bildet bei ca. 270° unter Zersetzung 
eine glänzende, schwarzgrüne Schmelze, die sich in Chloroform mit 
grüner Farbe löst. Nach kurzer Zeit tritt in der grünen Lösung rote 
Fluorescenz auf, die bei längerem Stehen stärker wird; nach zirka 
einem Tag ist die Lösung orangerot gefärbt und zeigt immer noch 
rote Fluorescenz. 

Gelegentlich einer Aufarbeitung von Dehydroemodinanthranol- 
monomethyläther konnte festgestellt werden, daß aus Eisessig kristalli- 
siertter Dehydroemodinanthranolmonomethyläther vom Fp. 263° bzw. 
270 nach dem Umkristallisieren aus Chloroform bei gleicher Ver: 
suchsanordnung tiefer, schmolz, nämlich bei 258° bzw. 265°. Nicht 
nur durch Umkristallisieren aus verschiedenen Lösungsmitteln tritt 
eine Änderung des Schmelzpunktes ein, sondern auch beim Lagern 
der festen Substanz. Die Substanz vom Fp. ca. 270° zeigte z. B. nach 
einem Monat noch einen solchen von 256°. Beide Körper zeigten, trotz 
der Schmelzpunktsänderung, weder makroskopisch noch mikro 
skopisch eine wahrnehmbare Veränderung. Der Mischschmelzpunkt 
bestätigt die Identität beider Substanzen. 


21.525 mg Sbst. gaben 56.600 mg CO: und 9.445 mg H:O; ent: 
sprechend 71.71°/0 C und 4.91°/o H (1). Vergleichen wir diese Werte 
mit den Analysendaten aus der Arbeit von Eder (2 und 3) und den= 
jenigen von Tutin und Clewer (4 und 5), so ergibt sich folgende 
Zusammenstellung: 


CisHpOg Ber.: C 71.62, H 4.51 
CaHosOg. Ber.: C 71.35, H 4.87 
l1. Gef.: C 71.71, H 4.91 
2. Gef: C 713, H 4.5 
3. Gef: C 7!.4, H 4.6 
4. Gef: C 716, H48 
5. Gef: C 716, H 4.8 


— 


6) Auf Grund seiner eigenen Untersuchungen und besonders derjenigen 
von Oesterle und O. Fischer schrieb Eder dem Dehydroemodins 
anthranolmonomethyläther die Formel II zu. 

©) Tutin und Clewer geben Fp. 265°, E der 256° an. 
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Die Molekulargewichtsbestimmung nach der Mikromethode mit 
Campher nach K. Rast’) ergab: 


0.0086 g Sbst. in 0.0987 g Campher & = 0.7", 0.8”. 
CisH1204. Ber.: 268 
CHogOg. Ber.: 538 
Gef.: 520 
Gef.: 512 


Die Molekulargewichtsbestimmung spricht also für eine dimole- 
kulare Struktur des Dehydroemodinanthranolmonomethyläthers. Ob 
es sich um ein Dihydroanthron: bzw. Dianthranolderivat handelt, sollte 
die weitere Untersuchung ergeben. 


Verhalten des Dehydroemodinanthranolmono- 
methyläthers gegenüber Lösungsmitteln. 


In 1-—2Pjeiger kalter Lauge löste sich der Dehydroemodinanthranol: 
monomethyläther nicht. Beim Durchleiten von Luft nach einigen 
Tagen färbt sich die Lauge nur eine Spur rötlich. In stärkeren Laugen, 
schon in 5P/eiger, löst sich der Körper mit gelber Farbe, die bei länge 
rem Stehen dunkelbraunrot wird. Beim Ansäuern fällt aus der noch 
gelben Lösung unveränderter Dehydroemodinanthranolmonomethyl- 
äther aus, dagegen werden aus der dunkel verfärbten Lösung nur un: 
definierbare, amorphe Produkte erhalten. 

In konz. Schwefelsäure löst sich die Substanz je nach Konzentra: 
tion mit gelber bis oranger Farbe, die bei längerem Stehenlassen, 
rascher beim Erwärmen, in ein intensives Grün übergeht, das beständig 
ist. Bei stärkerem Erhitzen erfolgt SO::-Entwicklung und Abscheidung 
grauer Flocken. 

In organischen Lösungsmitteln, wie Alkohol, Benzol, Eisessig, 
Essigsäureanhydrid, Aceton, Chloroform, ist der Körper schwer lös: 
lich. Die blaßgelben Lösungen sind ziemlich beständig. Bei längerem 
Kochen oder Stehenlassen dunkeln die Lösungen, unter Abscheidung 
geringer en dunkel gefärbter Substanzen, die in den betreffenden 
Lösungsmitteln nicht mehr löslich sind. 

Anilin, Nitrobenzol, Pyridin lösen den Dehydroemodinanthranol 
monomethyläther mit gelber Farbe, die über Grün, Braun, zuletzt in 
ein schönes Kirschrot übergeht. Diese Farbreaktion ist nur deutlich 
in ziemlich konzentrierten Lösungen, die durch Erwärmen hergestelit 
werden; in verdünnten Lösungen ist die grüne Phase undeutlich, kaum 
a die braune nur kurze Zeit, indem die Lösung rasch kirschrot 
wird. 

Auffallend ist bei diesen Lösungen die grüne Phase und das rote 
Endprodukt. Die braune Farbe dürfte eine Mischfarbe des grünen 
und roten Umwandlungsproduktes darstellen. 

Der rotfärbende Körper kann aus der Pyridinlösung: durch ver: 
dünnte Säuren, nicht aber durch Wasser, abgeschieden werden. Ge 
trocknet stellt derselbe ein amorphes, violettschwarzes Pulver dar. 
das sich nicht mehr löst in Pyridin, Laugen und den gebräuchlichen 


7) B. 55, 1051 (1922). 
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organischen Lösungsmitteln. Durch konz. Schwefelsäure wird der 
ne unter Aufschäumen zersetzt und hinterläßt einen ungelösten 
Rückstand. | 

Um das grüne Zwischenprodukt zu fassen, wurde die anfangs 
gelbe, gesättigte Lösung in Pyridin bis zur starken Grünfärbung er: 
hitzt und sofort in 5P/sige Schwefelsäure von —5° gegossen. Das hell: 
grüne, amorphe Präcipitat wurde sofort abgenutscht, säurefrei ge- 
waschen und im Vakuum getrocknet. 

Den Körper zu kristallisieren, gelang trotz vieler Versuche nicht. 
Er ist in den meisten Lösungsmitteln sehr schwer löslich und darin 
einer Zersetzung, Verharzung unterworfen. Mit 1’/iger Lauge an 
der Luft geschüttelt, nimmt er begierig Sauerstoff auf und geht mit 
roter Farbe in Lösung. Durch verdünnte Salzsäure wird das Oxyda- 
tionsprodukt in braunen Flocken ausgeschieden, nach dem Trocknen 
und Umkiristallisieren aus einer Alkoholchloroformmischung konnten 
schöne, dunkelbraune Nadeln vom Schmp. 201° erhalten werden. Durch 
Sublimation konnte der Schmelzpunkt auf 205° erhöht werden. In 
Lauge löst sich das Oxydationsprodukt mit Poter Farbe, in kalter Soda- 
lösung ist es unlöslich, wohl aber löst es sich in heißer, aus der es sich 
beim Erkalten wieder abscheidet. Die Substanz konnte als Emodin- 
monomethyläther identifiziert werden. Der gleiche „grünc”“ autoxy: 
dable Körper entsteht auch in Anilin und Nitrobenzol und ist eben- 
falls in der grünen Schmelze des Dehydroemodinanthranolmuno: 
methyläthers vorhanden. 

Daß es sich bei dem autoxydablen Umwandlungsprodukt nicht 
um Emodinanthronmonomethyläther handeln kann, dafür spricht die 
Schwerlöslichkeit des grünen Produktes in heißem Eisessig und die 
Tatsache, daß weder in der Pyridinlösung, noch in der alkoholischen 
Lösung auf Zusatz von alkoholischer Lauge die geringste Spur einer 
Fluorescenz beobachtet werden konnte. 

Vielleicht entsteht bei dieser Behandlung und bei der Schmelze 
ein Dianthranolderivat, das nach den Angaben von H. Meyer über 
das einfache Dianthranol auch autoxydabel sein könnte®). 


Oxydation des Dehvdroemodinanthranolmono- 
methvläthers. 


50 g Dehydrocmodinanthranolmonomethyläther werden mit 600 g 
Eisessig zum Sieden erhitzt; dabei geht nicht alles in Lösung. Dessen- 
ungeachtet gibt man 75 g Chromsäure, in wenig Wasser gelöst und 
mit 150 cem Eisessig verdünnt, während 2!/2 Stunden in kleinen Pors 
tionen durch den Rückflußkühler hinzu und läßt dann noch !/» Stunde 
kochen. Dann gießt man die noch heiße, dunkelgrüne Lösung, zwecks 
Abscheidung des Oxydationsproduktes, in Wasser. Das auf diese 
Weise erhaltene dunkle, braungrüne Oxydationsprodukt wird am 
besten aus Benzol, unter Verwendung von Tierkohle, umkristallisiert. 

°) Vide H. Meyer, Überführung des Dianthrons (Dihydroanthron) in 
Dianthranol, M., 30, 165 (1909). Diese Überführung wurde mit Normalkali- 
auge ausgeführt. Dabei entstanden z. B. aus 2 g Dihydroanthron 0.4 g 
Anthrachinon als Nebenprodukt. 
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Bei dieser energischen Oxydation schied sich immer etwas Kohle 
und ein dunkelbraunes Harz ab, sonst ließ sich aus den Oxydations; 
produkten außer Emodinmonomethyläther nichts isolieren. Ausbeute 
an letzterem 63—66°/o. 


Reduktion des Dehydroemodinanthranolmono: 
methyläthers. 


1 g Dehydrocemodinanthranolmonomethyläther werden in 250 ccm 
Eisessig gelöst und in die siedende Lösung Zinkspäne gegeben. Die 
anfangs gelbe Lösung färbt sich etwas dunkler, wird dann wieder 
heller und zuletzt blaßgelb. Nach drei Stunden verdünnt man mit 
etwas heißem Wasser und filtriert ab. Aus der verdünnten Eisessig: 
lösung kristallisiert das Reduktionsprodukt in blaßgelben, fast weißen 
Nadeln aus. Nach zweimaligem Umkristallisieren aus wenig Eisessig 
schmilzt das reine Produkt bei 186—187°. Das Reduktionsprodukt 
erwies sich als identisch neit Emodinanthronmonomethyläther, dessen 
Schmelzpunkt von E der zu 186—187°, von Oesterle zu 187—189% 
angegeben wird. 


Acetylierung des Dehydroemodinanthranolmono: 
methyläthers, 


Sowohl Tutin und Clewer als auch Eder war es nicht ge: 
lungen, ein Acetylderivat 'des Dehydroemodinanthranolmonomethyl: 
äthers darzustellen. Versuche mit Essigsäureanhydrid oder Acetyl- 
chlorid allein verliefen ebenfalls negativ, — es konnte reines Aus: 
gangsprodukt zurückgewonnen werden. Nach der Methode von 
Liebermann und Hörmann, unter Verwendung von geschmo: 
zenem Natriumacetat, erhält man ein nicht kristallisierbares Reak: 
tionsprodukt. Auch Variation der Acetylierungsdauer führte zu 
keinem Erfolg. 


Nach folgender Methode gelang es schließlich ein kristallinisches 
Acetylderivat zu erhalten: 


5 g Dehydroemodinanthranolmonomethyläther werden in 150 ccm 
Essigsäureanhydrid zum Sieden erhitzt. Dabei geht nicht allcs in 
Lösung. Dessenungeachtet gibt man einen Tropfen konz. Schwefel: 
säure vermischt mit 1 ccm Essigsäureanhydrid durch den Rückfluß-: 
kühler hinzu. Es tritt sofort lebhafte Reaktion ein und die Lösung 
färbt sich dunkelgrün. Die ungelösten Anteile gehen rasch in Lösung. 
Ist vollständige Lösung erreicht, läßt man noch eine halbe Minute” 
kochen und gießt dann sofort auf Eis. Nach einigen Stunden erstarrt 
das anfangs braungrüne, rot fluorescierende, ölige Produkt zu einer 
pulverisierbaren Masse. Man nutscht von der überstehenden blau 
fluorescierenden Lösung ab und trocknet das Reaktionsprodukt bei 
ca. 110°. Die Ausbeute an Rohprodukt beträgt ca. 7 g. 








°) Ko."t man länger, zum Beispiel 5 Minuten, so wird kein kristallisier- 
bares Acetviıu:rivat erhalten. 
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Um das reine Acetvlprodukt zu erhalten, digeriert man das dunkle 
Rohprodukt mit wenig Alkohol von 60° und gießt die rotbraune, alkos 
holische Lösung vom Ungelösten ab. Diese Operation wiederholt 
man so oft, bis der Alkohol nur noch hellgelb gefärbt ist, resp. der 
Rückstand schön grauweiß erscheint. 

In den Alkohol geht ungefähr die Hälfte des Rohproduktes. 
Durch Konzentrieren der vereinigten, alkoholischen Auszüge wurde 
noch wenig kristallinische Substanz, die sich mit dem grauweißen 
Anteil identisch erwies, erhalten. Bei weiterem Einengen der alkohos 
lischen Lösung schied sich nur noch eine harzartige, dunkle Substanz 
ab, aus der Kristallisierbares nicht gewonnen werden konnte. 

Den beim Ausziehen mit Alkohol zurückgebliebenen Rückstand 
löst man in viel siedendem Alkohol, aus dem beim Abkühlen schöne, 
farblose, quadratische Blättchen vom Fp. 226-—-228° auskristallisieren. 
Bei wiederholtem Umkristallisieren aus Alkohol steigt der Schmelz» 
punkt auf 233—234°. Aus ca. 50°/oiger Essigsäure kristallisiert das 
Acetylderivat in langgestreckten, hexagonalen, farblosen Blättchen 
von demselben Schmelzpunkt. | 

Das Acetylderivat zeigt mit konz. Schwefelsäure dieselbe Farbe 
reaktion wie das Ausgangsmaterial, der Dehydroemodinanthranol- 
monomethyläther. Verdünnte Lösungen in Alkohol, Eisessig, Aceton 
usw. fluorescieren nicht. Durch bis 10°/oige Laugen wird das Acetyl- 
derivat weder in der Kälte noch in der Hitze bei kurzem Aufkochen 
gelöst oder verseift. Längeres Kochen mit 10°/iger Lauge bewirkt 
Zerstörung des gelösten Acetylproduktes. Auch durch 10P/eige 
Schwefelsäure tritt keine Verseifung ein, selbst nach vierstündigem 
Kochen nicht. Das Acetylderivat mit 5°/siger alkoholischer Lauge zu 
verseifen, mißlingt, da der entstehende Dehydroemodinanthranol- 
monomethyläther durch alkoholische Lauge zerstört wird. 


Wird bei der Acetylierung genau nach der gegebenen Vorschrift 
verfahren, so entsteht immer dasselbe Acetylderivat. Wir erhielten 
es aus Chrysarobinmuster B (Analyse 1 und 2) sowie aus dem Dehy- 
droemodinanthranolmonomethyläther von Eder (Analyse 3): 


1. Aus 19.960 mg Sbst. 49.370'mg CO, und 8.805 mg HO 
2. Aus 21.500 mg Sbst. 53.110 mg CO, und 9.130 mg H,O 
3. Aus 20.245 mg Sbst. 49.820 mg CO, und 8.290 mg H>O 


C>H»OsOCCH;3);. Ber.: C 67.98, H 4.85 
C>H>}0s(OCCH»),. Ber: C 67.35, H 485 
C»H%0z(0CCH;). Ber: C 66.81, H 485 


1. Gef.: C 67.40, H 493 
2. Gef.: C 67.23, H 4.86 
3. Gef.: C 67.13, H 4.55 


Die Molekulargewichtsbestimmung mit Campher ergab: 


1. Für 0.01085 g Sbst. in 0.07720 g Campher A 7.9 
2. Für 0.01200 g Sbst. in 0.11717 g Campher A 5.7°. 
C>H»OsLOCCH,„);. Ber.: 706 
C»Hs;O,(OCCH;3);. Ber. 748 
C»H%0s(0OCCH;3):- Ber.: 7% 
Gef.: 712 und 719 
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Die Elementaranalysen sprechen eher für ein Pentaacetylderivat, 
die Molekulargewichtsbestimmungen hingegen eher für ein Tetra 
acetylderivat. Wir führten daher noch die Molekulargewichtsbestim- 
mung aus mit dem von Eder dargestellten Benzoylderivat: 


1. Für 0.00877 g Sbst. in 0.09342 g Campher A 4.3° 
2. Für 0.00762 g Sbst. in 0.09971 g Campher A 3.4. 
Co; HS»OKOCHH;); Ber.: 954 
C»H5,O,(OC-H;);. Ber.: 1058 
CpHaOsOC-H;3)- Ber.: 1162 
Gef.: 873 und 89% 


Die gefundenen Werte sprechen unbedingt auch bei diesem Kör: 
per für eine dimolekulare Struktur (Eder hatte die Substanz früher 
als ein monomolekulares Dibenzoylderivat aufgefaßt, aber ohne 
Molekulargewichtsbestimmungen ausgeführt zu haben.) Die gefun: 
denen Werte stehen hier dem Tetrabenzoylderivat am nächsten. 
ebenso die von Eder ausgeführte Elementaranalyse des Benzovl: 
derivates: 

C>»H»O,(OC-H;);- Ber: C 75.45, H 4.44 
CgH»1O(0C-Hp);. Ber.: C 15.99, H 4.40 
CY»HH09gKlOX ;H;)e- Ber.: C 75.39, H 4.40 

(von Eder) Gef.: C 75.54, H 4.4 


Diese Ergebnisse der Analysen und der Molekulargewichts 
bestimmungen beim Acetyl: und Benzoylderivat des Dehydroemodin: 
anthranolmonomethyläthers gestatten jedoch noch keine sichere Ent: 
scheidung, ob es sich um ein Tetra. oder Pentaacetylderivat handelt. 


Reduktion des Acetyldrivates. 


l g des Acetylderivates wird in 100 ccm Eisessig gelöst. Zur 
siedenden Lösung gibt man Zinkspäne. Nach 1’/sstündigem Kochen 
wird mit Wasser verdünnt und filtriert. Aus der filtrierten Lösung 
scheidet sich ein amorphes gelbes Pulver ab, das beim Trocknen 
dunkler .wird. Das getrocknete Reduktionsprodukt, wahrscheinlich 
Diacetylemodinanthranolmonomethyläther, ließ sich nicht kristalli- 
sieren. Seine Gegenwart konnte bewiesen werden durch seine leichte 
Oxydierbarkeit in 1°/siger Lauge und Identifizierung des Oxydations 
produktes durch Verseifen als Emodinmonomethyläther und weiter 
durch Überführung in den fluorescierenden Triacetvlemodinanthranol: 
monomcthyläther. 


Zusammenfassung und Interpretation der Unter: 
suchungsergebnisse. 


Durch die Molekulargewichtsbestimmung des Dehydroemodin; 
anthranolmonomethyläthers und seines Acetylderivates wird eine 
dimolekulare Struktur sehr wahrscheinlich. Solcher Zweikernchinone 
sind verschiedene bekannt. Aber einzig das Dianthranol ist eingehen: 
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der untersucht worden:°). Der Einfachheit halber seien die Resultate 
dieser Untersuchung in einem Schema dargestellt: 
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Das Dianthranol wird erhalten durch Behandeln des Anthranols 
in alkalischer Lösung mit Zinkstaub unter Druck bei 160° 
(Hl. Meyer't), 

Vergleicht man dic Eigenschaften des Dehydroemodinanthranol: 
monomethyläthers soweit sie uns bis jetzt bekannt sind mit den Resul- 


10) H. Meyer, M., 30, 165 (1909); O. Dimroth, B., 34, 223 a 
H. Meyer, M., 33, 1447 (1912); A. Eckert, M., 36, 497 (1915); 
K. H. Meyer, A., 379, 37 (1911); E. Börnstein, B., 15, 1823 (1882). 


u) H. Meyer, B., 42, 143. 
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taten der vorerwähnten Untersuchungen, so ergibt sich keine voll 
ständige Analogie, aus der die Stellung dieses Körpers unter den di: 
molekularen Reduktionsprodukten der Anthrachinonkörper sicher ab: 
geleitet werden könnte. 

Gegen die Annahme, daß der Dehydroemodinanthranolmon« 
methylather ein substituiertes Dianthranol sei, sprechen verschiedene 
Gründe. 

1. Acetylierung: Bei der Acetylierung hätte ein Hexaacetylderivat 
erhalten werden müssen. | 

2. Methylierung: Dianthranol läßt sich leicht mit Dimethylsulfat in 
einen Dimethyläther verwandeln. Beim Dehydroemodinanthranolmono: 
methyläther versagte die Methylierung. 

3. Oxydation: Anthranole sind sehr leicht oxydierbar. Der fragliche 
Körper oxydiert sich schwer. . 

4. Fluorescenz: In der Literatur finden sich keine Angaben darüber ob 
Dianthranol fluoresciert oder nicht. Doch wissen wir aus den Unter: 
suchungen von K. H. Meyer, daß die einfachen Anthranole allgemein 
durch starke Fluorescenz sind. Es ist wohl nicht ganz un- 
wahrscheinlich, daß auch das Dianthranol und seine Derivate fluorescieren. 
Die Lösungen des fraglichen Körpers in indifferenten ae 
Eisessig, Benzol, Aceton) fluorescieren nicht. Ebensowenig die Lösungen 
in Lauge. 

5. Alkalilöslichkeit: Die Anthranole sind ausgezeichnet durch 
leichte Löslichkeit in Alkali. Der fragliche Körper löst sich trotz des Vor 
handenseins von vier freien OH:Gruppen in 1—2°/,iger Natronlauge noch 
kaum, in stärkeren Laugen löst sich der Körper mit gelber Farbe. 

Die Eigenschaften des Dehydroemodinanthranolmonomethyläthers 
machen es wahrscheinlich, daß es sich um ein Ketoderivat handle. 
Das Dianthrachinon verändert sich unter Einwirkung von Licht und 
Luftsauerstoff rasch unter Bildung höher kondensierter Produkte 
(Mesonaphthobianthron). Die Lösungen des Dehydroemodinanthrs: 
nolmonomethyläthers verändern sich beim Stehen zwar auch allmäh- 
lich, aber relativ langsam. 

Nach all dem Gesagten besteht eine gewisse Wahr: 
scheinlichkeit, daß der Dehydroemodinanthrano|: 
monomethyläther ein Derivat des Dihydrodian-: 
throns (Dianthrons) ist. Man könnte an einen Körper von for 
gendem Typus denken: a 
HO | OH 
SN 7 N 


l | | | 
NEID 
Se 


M 
H,co NN NcH, 


El g 
DE x er Rx 2 
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Das Verhalten des Körpers in konz. Schwefelsäure ist ganz analog 
wie beim Emodinanthronmonomethyläther. 


Säuert man frisch hergestellte Lösungen des Dehydroemodin= 
anthranolmonomethyläthers in Alkalien an, so erhält man wieder den 
ursprünglichen Körper, kein Dianthranol. Vielleicht ist die Enolform 
wie beim Emodinanthronmonomethyläther nicht existenzfähig. 


Aus den merkwürdigen Umwandlungen des Dehydroemodin- 
anthranolmonomethyläthers beim Schmelzen und bei der Behandlung 
mit Lösungsmitteln wie Pyridin, Nitrobenzol und Anilin kann für die 
Konstitution nichts Sicheres gefolgert werden, da diese Umwandlun- 
gen noch nicht näher aufgeklärt und Analogiefälle beim Dianthron 
nicht bekannt sind. 


Will man den Dehydroemodinanthranolmonomethyläther als ein 
Dianthronderivat auffassen, so muß allerdings konstatiert werden, daß 
ein analoges Verhalten des einfachen Dianthrons und des fraglichen 
Körpers bei der Reduktion noch nicht bekannt ist. Das einfache Di- 
anthron gibt bei der Reduktion mit Zinn und Salzsäure in Eisessig- 
lösung Tetrahydrodianthranol und durch Wasserabspaltung Dianthryl. 
Der Dehydroemodinanthranolmonomethyläther liefert bei der Reduk= 
tion mit Zink in Eisessig glatt Emodinanthronmonomethyläther, I: 


O 
HO || OH 
As 


| | | | 
H;CO CH, 
3 AY 
Zn H 


HI. Untersuchung des gelben, nichtautoxydablen 
Bestandteiles des Chrysarobins (Ararobino)). 


Bereits bei der Verarbeitung der nichtautoxydablen Bestand- 
teile des Chrysarobins wurde darauf hingewiesen, daß die in gelben 
Blättchen erhaltene Substanz sehr labil, das heißt in allen Lösungs: 
mitteln deutlichen Veränderungen unterworfen ist. Es ist daher sehr 
schwer, den Körper rein darzustellen, da z. B. schon nach dreimaligem 
Umkristallisieren aus Eisessig eine Reinigung des Körpers mit Tiere 
kohle notwendig wird. Die anfangs gelben Eisessiglösungen dunkeln 
beim Stehenlassen, rascher noch beim Kochen, ziemlich stark. Bei 
längerem Stehenlassen scheidet sich an den Glaswandungen eine 
amorphe, dunkelviolette Substanz aus, die nicht mehr löslich ist. 


Um den Körper „rein“ zu erhalten, empfichlt es sich, die heiße, 
gesättigte Eisessiglösung mit Tierkohle zu behandeln, abkühlen ‚zu 
lassen und die nur noch warme Lösung von der Kohle abzutfiltrieren. 
Man stellt an einen kühlen, vor Licht geschützten Ort und nutscht 
möglichst bald von den abgeschiedenen Kristallen ab. Die so ge: 
wonnenen, breiten, lanzettförmigen, gelben Blättchen beginnen bei 
ca. 218° zu dunkeln, sintern und schmelzen ziemlich scharf bei 224 bis 
225° unter Bildung einer grünen Schmelze. Diese zeigt dieselbe Farb» 
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reaktion in Chloroformlösung wie diejenige des Dehydroemodin- 
anthranolmonomethyläthers. 


Aus 20.440 mg Sbst. 55.530 mg CO. und 8.670 mg H. 
CYyH»O;: Ber.: C 75.28, H 4.64 

CaH,0,"). Ber.: C 74.17, H 4.33 

Gef.: C 74.09. H 4.75 

Gef.!): C 74.15, H 470° 


Die Molekulargewichtsbestimmung ergab: 


0.0102 g Sbst. in 0.10253 g Campher A 9.5°. 
CyH»O,.. Ber. 478 

CH O;. Ber.: 372 

OÖ». Ber: 7H 

Gef.: 419 


Die Molekulargewichtsbestimmung liefert infolge der leichten 
Zersetzlichkeit der Substanz zu niedrige Werte, da bei der langen 
Dauer des Erhitzens (auf ca. 165°) schon früh eine Zersetzung der 
Substanz cintritt, die den Endpunkt des Schmelzens nicht mehr er: 
kennen läßt. Immerhin tritt dieselbe weit über der der monomodlt: 
kularen Substanz (CısH100:) und der von Tutin und Clewer an: 
genommenen Molekulargröße (CaHıO;) zukommenden Schmelz: 
temperatur cin, so daß die dimolekulare Struktur außer Zweifel ge: 
setzt ist. 

In den gebräuchlichen, organischen Lösungsmitteln ist der gelbe 
Körper etwas besser löslich als der Dehydroemodinanthranolmono- 
methyläther. In Eisessig ist er gut löslich. Die Lösungen sind nicht 
beständig und dunkeln bei längerem Stehenlassen oder Kochen. 

In Pyridin, Anilin und Nitrobenzol ist die Substanz ziemlich gut, 
mit gelber Farbe löslich. Die Lösungen sind wenig beständig; die 
Farbe geht über Braun rasch in ein beständiges Rotviolett über. Eine 
grüne Phase wie beim Dehvdroemodinanthranolmonomethyläther 
konnte nicht beobachtet werden. Bevor die Lösungen braun werden. 
scheint eine leise Andeutung von grüner Farbe vorhanden zu sein. 
Die grüne Phase ist wohl hier noch viel unbeständiger als beim De: 
hydroemodinanthranolmonomethyläther, der Übergang in den rot: 
violetten Körper erfolgt sehr rasch. Letzterer zeigt dieselben 
Eigenschaften wie das analoge Umwandlungsprodukt des Dehydro: 
emodinanthranolmonomethyläthers. Das vermutete grün färbende 
Zwischenprodukt zu fassen, gelang nicht. 

In konz. Schwefelsäure löst sich der Körper gelb bis orange, je 
nach Konzentration. Nach längerem Stehenlassen, rascher beim Er: 
wärmen, geht die Farbe über Olivbraun in Braun und zuletzt in ein 
beständiges Violettbraun über. Auch hier scheint die zu erwartende 
grünc Phase sehr unbeständig zu scin. 

Wie bereits bemerkt, gibt der Körper eine grüne Schmelze, welche 
sich gleich verhält wie diejenige des Dehydroemodinanthranolmono: 
methvläthers. Sie löst sich grün in Chloroform. Nach kurzer Zeit 
tritt rote Fluorescenz auf, und nach ca. 24 Stunden ist die Lösung 





12) Formel und Analysendaten von Tutjn und Clewer. 
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rotorange gefärbt und zeigt noch rote Fluorescenz. — Die Schmelze 
erweist sich beim Schütteln mit Alkalien und Luft als autoxydabel. 


In 1—2P/eiger Lauge ist der gelbe Körper etwas besser löslich 
als der Dehydroemodinanthranolmonomethyläther. Die Lösung ist 
hellcitronengelb und wird bei längerem Stehen an der Luft violettrot, 
unter Abscheidung dunkler amorpher Produkte. Die Lösung in kon- 
zentrierter Lauge ist intensiv gelb gefärbt und dunkelt rascher als 
diejenige in verdünntem Alkali. Sie scheidet viel amorphe, dunkle 
Substanz aus und wird rotbraun. Aus den amorph abgeschiedenen 
Produkten kennte nichts Kristallisierbares erhalten werden. 


Oxydation des gelben Körpers. 


3 8 der gelben Substanz wurden in 100 ccm Eisessig gelöst. Da auch 
hier die Beobachtung gemacht wurde, daß bei 90—100° keine merk: 
liche Oxydation eintritt, wurde die dunkelgelbe Lösung zum Sieden 
erhitzt und im Verlaufe einer Stunde 4.5 g Chromsäure, gelöst in 
wenig Wasser, und 50 ccm Eisessig zugegeben. Nach beendeter Oxy: 
dation wurde in Wasser gegossen, abgenutscht, säurefrei gewaschen 
und getrocknet. Das braungrüne Pulver wird zweckmäßig zuerst aus 
Benzol unter Verwendung von Tierkohle, und nachher aus Alkohol 
umkristallisiert, aus letzterem scheidet es sich in schönen, gelben 
Blättchen ab. Das reine Produkt schmilzt bei 193°. Der Mischschmelz- 
punkt mit reiner Chrysophansäure gab keine Depression. Das cr: 
haltene Oxydationsprodukt erwies sich somit als reine Chrysophan- 
säure. 

Dieser Oxydationsversuch kann zugleich als ein Beweis für dic 
Reinheit (resp. Abwesenheit von Dehydroemodinanthranolmono- 
methyläther in der gelben Substanz) gelten, da im Oxydationsprodukt 
kein Emodinmonomethyläther nachgewiesen werden konnte. Dieser 
verrät sich beim Umkristallisieren aus Alkohol selbst in’ Spuren durch 
die rotbraunen, schwer löslichen Nädelchen, er bildet mit Chry= 
sophansäure keine Mischkristalle, setzt aber deren Schmelzpunkt 
stark herab. 


Reduktion des gelben Körpers. 


3 g der gelben Substanz wurden in 100 ccm Eisessig gelöst und 
in die siedende Lösung ein Überschuß an Zinkspänen cingetragen. 
Nach drei Stunden wird die Lösung mit heißen Wasser verdünnt und 
filtriert. Aus der verdünnten Lösung kristallisieren reine, blaßgelbe 
Blättchen vom Fp. 198. Nach zweimaligem Umkristallisieren aus 
verdünntem Eisessig war der Schmp. 203°. 


Das Reduktionsprodukt löst sich in verdünnten Laugen schwer, 
etwas besser in 5—10°/oigen, mit gelber Farbe. Die gelben Lösungen 
zeigen schwach grüne Fluorescenz und färben sich rasch rot unter 
Bildung von Chrysophansäure. Die Vermutung lag nahe, daß es sich 
um Chrysophansäureanthron handle. Der Mischschmelzpunkt ergab 
denn auch keine Depression. Damit dürfte bewiesen sein, daß das 
Reduktionsprodukt Chrysophansäurcanthron darstellt. 
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IJm den Befund sicherzustellen, wurde ein Teil des Reduktions- 
produktes in alkalischer Lösung der Luftoxydation unterworfen, wobei 
reine Chrysophansäure erhalten wurde. 


Acetylierung des gelben Körpers. 


5 g der gelben Substanz werden in 100 ccm Essigsäureanhydrid 
gelöst und zum Sieden erhitzt. In die siedende Lösung wurde durch 
den Rückflußkühler ein Tropfen konz. Schwefelsäure, vermischt mit 
10 ccm Essigsäureanhydrid, hinzugegeben und noch eine halbe 
Minute kochen gelassen. Dann gießt man sofort auf Eis. Nach 
ca. 3 Stunden ist das dunkelblaugrüne Rohprodukt zu einer pulve 
rigen Masse erstarrt. Man nutscht ab und trocknet scharf bei 100°. 


Zwecks Reinigung werden auch hier, wie bei der Acetylierung 
des Dehydroemodinanthranolmonomethyläthers, dem Rohprodukt mit 
warmem Alkohol (60°) die reichlich entstandenen, harzartigen Neben: 
produkte entzogen. Das zurückbleibende hellgraue Pulver wird dann 
zweckmäßig aus ca. 70--80°/,iger Essigsäure umkristallisiert.e Durch 
wiederholtes Umkristallisieren erhält man das Acetylprodukt in farb- 
losen, sechseckigen Blättchen. Die Substanz schmilzt, unter leichtem 
vorhergehendem Dunkeln, scharf bei 235—236°. Aus Alkohol kristalli- 
a die Substanz in derben, kurzen Nadeln von demselben Schmelz: 
punkt. 


In konz. Schwefelsäure zeigt das Acetylprodukt dieselbe Farb- 
reaktion wie das Ausgangsprodukt. Eine Verseifung gelang nicht. 


Die Analyse ergab: 
Aus 20.03 mg Sbst. 51.35 mg CO, und 8.50 mg H3O. 


C3HisO6(OCCH;),. Ber.: C 70.60, H 4.64 
_CpHyOslOCCH3), Ber: C 69.74, H 4.69 
CuH4ÖsÖCCHJS). Ber: C 69.90. H 445 

Cef.: C 69.91, H 4.75 
Gef.!2): C 69.60, H 4.80 


Die Molekulargewichtsbestimmung in Campher ergab: 


0.01263 g Sbst. in 0.07511 g Campher A 10.10. 
CHi80(OCCH3)4 Ber.: 646 
CaH170:(O0CCH>3)s. Ber.: 688 
CaH130;(OCCH;3)z. Ber.: 546 

Gef.: 666 


Die Analysenwerte stimmen eher auf ein Pentaacetylderivat, die 
Molekulargewichtsbestimmung auf ein Penta= oder Tetraacetylderivat. 
Es scheinen hier ähnliche Verhältnisse wie beim Dehydroemodins 
anthranolmonomethyläther vorzuliegen. 


Diese Ergebnisse sprechen dafür, daß die gelbe Substanz ein 
Zweikernchinon ist wie der Dehydroemodinanthranolmonomethy 
äther und zum Chrysophansäureanthron in gleicher Beziehung steht 
wie der Dehydrokörper zum. Emodinmonomethylätheranthron. 
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Bei der beschriebenen leichten Veränderlichkeit der gelben Sub» 
stanz ist es erklärlich, daß die Analysendaten des freien Körpers 
nicht befriedigend sind, während diejenigen des Acetylderivates gut 
stimmen auf die in Betracht gezogene Konstitution. 

Für eine dem Dehydroemodinanthranolmonomethyläther analoge 
Struktur sprechen außer den Molekulargewichtsbestimmungen des 
gelben Körpers und des Acetylderivates das übereinstimmende Ver: 
halten bei der Oxydation und Reduktion, die Unbeständigkeit in 
organischen und anorganischen Lösungsmitteln, das Verhalten der 
autoxydablen Schmelze in Chloroformlösung. Weiter spricht dafür die 
Farbreaktion in konz. Schwefelsäure, die bei beiden Körpern die 
gleiche ist wie die der zugrunde liegenden einfachen Anthrone. Da 
diese Farbreaktionen geeignet sind zur weitgehenden Prüfung der 
Reinheit der verschiedenen Körper, seien sie hier ausführlich bez 
schrieben. 

Man stellt sich hellorange gefärbte Lösungen in konz. Schwefel- 
säure dar und erhitzt im Reagensglas mäßig rasch über freier Flamme. 
Dabei verändert sich die Farbe wie folgt: 








Emodinanthron- . Dehydroemodin= |[Chrysophan: Gelbe 
Temperatur mono: anthranol- säures Substanz 
methyläther monomethyläther | anthron |(Ararobinol) 
bis 50° gelborange gelborange gelborange | gelborange 
ca. 60—80° olivgrün olivgrün braunoliv | braunoliv 
ca. 80—110° smaragdgrün smaragdgrün braun braun 
ca. 110—130° | grün, blaustichig | grün, blaustichig |violettbraun |violettbraun 
ca. 140° grün, blaustichig | grün, blaustichig |violettbraun |violettbraun 


Es tritt schon bei ca. 130° SO,»Entwicklung und bei höherer Temperatur, 
ca. 150°, Graufärbung unter Abscheidung schwarzer, amorpher Produkte ein. 


Diese weitgehende Übereinstimmung beider Körper spricht ein- 
deutig dafür, daß in dem vorliegenden „gelben“ Körper die vonEder 
bereits vermutete, dem Dehydroemodinanthranolmonomkethyläther 
analoge Reduktionsform der Chrysophansäure vorliegt. Auf Grund 
des übereinstimmenden Verhaltens der gelben Substanz mit dem 
Dehydroemodinanthranolmonomethyläther ist auch erstere wahre 
scheinlich als ein substituiertes Dihydrodianthron aufzufassen. Im 
übrigen sei auf die Ausführungen Seite 444 und Seite 443 Formeln Il 
verwiesen. 


Nicht ganz verständlich erscheint bei dieser Auffassung die gelbe 
Farbe des Körpers. Wenn die Substanz wirklich analog konstituiert 
ist wie der Dehydroemodinanthranolmonomethyläther, so wäre zu 
erwarten, daß bei dem Mindergehalt von zwei Methoxylgruppen der 
Körper eher noch etwas heller gefärbt wäre als der Dehydroemodin: 
anthranolmonomethyläther. Die Acetylderivate beider Körper ere 
scheinen farblos und die Übereinstimmung im übrigen chemischen 
Verhalten ist eine so weitgehende, daß man zu der Vermutung ge: 
führt wird, es könnte die gelbe Farbe des fraglichen Chrysophansäurc- 
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derivates durch geringe Mengen einer Verunreinigung, beziehunss 
weise von Zersetzungsprodukten bedingt sein. 


Es wurde bereits die Vermutung ausgesprochen, daß in diesen 
gelben Körper das von Tutin und Clewer aufgefundene Ars 
‘robinol vorliege. Vorliegende Untersuchungsergebnisse decken sich 
jedoch nicht vollkommen mit denen der genannten Forscher. 


Übereinstimmend mit diesen wurde die Kristallform, dj 
Schmelzpunkt und als Oxydationsprodukt Chrysophansäure gefunden. į 


Vorliegende Untersuchung zeigte auch deutlich die Schwierigkeit. | 
den Körper rein zu erhalten, einerseits der leichten Zersetzlichkeit I 
wegen und andererseits deshalb, weil dieser mit Dehydroemodir 
anthranolmonomethyläther und auch mit den vorhandenen Anthroncn | 
Mischkristalle bildet. Es erscheint deshalb fraglich, ob Tutin wöäl 
Clew er diesen Körper rein in den Händen hatten, da sie diese eigen: 
artigen Verhältnisse nicht beschreiben. Bei der Farbreaktion mit konz f 
Schwefelsäure erhielten sie z. B. als Endfarbe eine grüne Lösung. Wahr $ 
scheinlich war ihr Ararobinol mit Emodinanthronmonomethyläther 
verunreinigt, das mit konz. Schwefelsäure grüne Lösungen gibt, und | 
‚das sie nur in sehr kleinen Mengen aus dem Chrysarobin isolierten, 
im Gegensatz zu den Untersuchungen von Hesse, Eder und vor 
liegender Arbeit. 


Die Beobachtung der Lösungen in Laugen verschiedener Kor: 
zentration muß auf längere Zeit ausgedehnt werden, da die \Verände 
rungen nur allmählich eintreten. Die Angabe von Tutin und 
Clewer, daß beim Ararobinol keine Veränderung eintritt, dürfte 
vielleicht lediglich auf einer kurzen Beobachtungsdauer beruhen. 


Abweichend von vorliegenden Untersuchungsergebnissen sind die 
Angaben von Tutin und Cle wer hinsichtlich des Acetylproduktes 
und des Reduktionsproduktes. Das Acetylderivat stimmt sowohl in 
der Kristallform als auch der Analyse mit unserem Körper überein. 
Verschieden wurde einzig der Schmelzpunkt gefunden... der von der 
genannten Forschern zu 225° angegeben wird. Auch dieser Schmelz: 
punkt läßt darauf schließen, daß das verwendete Ararobinol nicht 
ganz rein war. 


Auffallend ist das Verhalten des Reduktionsproduktes, das 
Tutin und Clewer bei der Methoxylbestimmung nach Zeisel 
erhielten. Sie nannten dasselbe Dihydroararobinol (Ca»HısO;s); cs 
schmilzt nach ihren Angaben bei 180°. Die Eigenschaften desselben 
sprechen nicht eindeutig für Chrysophansäureanthron. Nach ihren 
Angaben ist dasselbe schwer löslich in Laugen jeder Konzentration. 
Eine Veränderung dieser alkalischen Lösungen wurde nicht beob 
achtet, resp. nicht angegeben. Betreffs Schwerlöslichkeit des Reduk; 
tionsproduktes stimmt die Beobachtung überein mit Chrysophansaure: 
anthron, nur ist es wie bereits bemerkt eigenartig, daß keine Rot: 
färbung der alkalischen Suspension, resp. Autoxydation beobachtet 
wurde. Die Kristalle werden als hellgelbgrüne, rektanguläre Blättchen 
beschrieben, und stimmt diese Form genau auf Chrysophansäurt: 
anthron. Auch die Schwefelsäurereaktion, bei der ein Dunkeln der 


orange gefärbten Lösung beobachtet wurde, stimmt tür das vermut: 
liche Anthron. 
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Da obiges Reduktionsprodukt auf anderem Wege erhalten wurde 
als durch Reduktion mit Zinkspänen in essigsaurer Lösung, wurde 
der Versuch nach Zeisel wiederholt. Das erhaltene Reduktions- 
produkt erwies sich als identisch mit Chrysophansäureanthron. 


Für diesen Reduktionsverlauf spricht auch die von E der beob: 
achtete, erhöhte Ausbeute an Triacetylchrysophansäureanthranol im 
reduzierten Chrysarobin, gegenüber dem nicht reduzierten, welche 
diesen zu der Vermutung führte, daß im Chrysarobin ein dem Dehy- 
droemodinanthranolmonomethyläther entsprechendes Dehydrochry:= 
sophansäureanthranol vorkomme. 


Abgesehen von dem verschiedenen Verhalten des Reduktions- 
produktes und den Schmelzpunktdifferenzen beim Acetylderivat 
stimmen die Befunde gut überein mit denen von Tutin und 
Clewer, und es darf mit ziemlicher Sicherheit gesagt werden, daß 
fragliche, gelbe Substanz identisch ist mit dem Ararobinol der ge- 
nannten Forscher. 


8. H. Zörnig und G. Weiß: 


Beiträge zur Anatomie des Laubblattes offizineller und 
pharmazeutisch gebräuchlicher Compositen=Drogen. 


(Aus der Pharmazeutischen Anstalt der Universität Basel.) 
Eingegangen am 29. Mai 1925. 


Bei der Untersuchung von Drogen in geschnittenem und gepulver- 
tem Zustand machte man die Erfahrung, wie schwierig und zeit- 
raubend es ist, lediglich an Hand von Vergleichsmaterial eine Identifi- 
zierung vornehmen zu müssen. Um auf diesem Gebiete zu einer Er- 
leichterung zu gelangen, erweist es sich vorerst als notwendig, über 
alle pharmazeutisch verwendeten Drogen, soweit es angängig ist, 
nach morphologischen Gruppen geordnete, aut anatomische, mikro- 
skopisch leicht feststellbare Merkmale aufgebaute Tabellen aus- 
zuarbeiten, die ein leichteres Bestimmen der in Frage kommenden 
Drogen ermöglichen. 


Trotz der bereits bestehenden Literatur über den Blattbau der 
Compositen im allgemeinen, entschlossen wir uns, das Laubblatt von 
53 Arten dieser Familie einer eingehenden anatomischen Unter: 
suchung zwecks Aufstellung eines derartigen Bestimmungsschlüssels 
zu ‘unterziehen, wir beschränkten uns aut solche Pflanzen, die ent: 
weder als Folia bzw. Herbae in den Arzneibüchern geführt werden 
oder in der Volksmedizin Verwendung fanden bzw. heute noch 
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finden. Diese Arbeit rechtfertigte sich um so mehr, als die vorhandene 
Literatur nur Untersuchungen über einzelne Gattungen oder Gruppen, 
die als Heilmittel kaum eine Rolle spielen, aufweist. 


Nicht nur schien es uns wichtig, eine allgemeine Übersicht über 
die Blattanatomie einer vom pharmazeutischen Standpunkt aus so 
wichtigen Familie zu bekommen und dadurch dem praktischen 
Apotheker eine kleine Erleichterung für seine Untersuchungen zu 
schaffen, sondern es reizte uns auch der Gedanke, Näheres über die 
Anatomie der Compositen, die ja in der Systematik eine besondere 
Stellung einnehmen, erfahren zu können. Denn auch heute noch bes 
steht die Ansicht van Tieghems,Reinkes,Schwendeners, 
Radlkofers u. a., daß eine Systematik, nur auf Blütencharaktere 
‚begründet, eine einseitige ist. Bei wirklicher Verwandtschaft muß 
sich das Erblichkeitsprinzip nicht nur im Bau der Blüten, sondern 
auch in den vcegetativen Organen geltend machen. Wir ließen uns 
deshalb auch etwas von der Hoffnung leiten, cinen wenn auch kleinen 
und bescheidenen Beitrag zur Systematik der Compositen leisten 
zu können. 


Die bereits vorliegende Literatur über Untersuchungen und 
Differentialdiagnosen von Blattdrogen ist nicht gering, auch sind 
die Methoden, deren sich die einzelnen Untersucher bedienten, 
mannigfaltiger Natur. So verwandten Collin u. a. die Zahl der 
Nebenzellen der Spaltöffnungen zu diagnostischen Zwecken, Geiger 
sowie Tschirch zogen die Dicke des Blattes, die Höhe der 
Palisadenzellen und die Zahl der Palisadenreihen zur Differentials 
diagnose heran, Virchow benutzte den Bau der Blattzähne als 
Untersuchungsmerkmal, Kurer endlich suchte mit Hilfe der Cuti- 
cularfalten und Protuberanzen an Haar und Epidermis eine Ditfe- 
rentialdiagnose offizineller Blätter aufzustellen. 


Die Anforderung, dic an ein als charakteristisch geltendes Merks 
mal gestellt werden muß, ist vor allem Konstanz, und zwar Konstanz 
des Vorkommens, der Form und Beschaffenheit. Die Tatsache nun, 
daß die anatomische Struktur des Blattes das Produkt zweier Fak: 
toren, der Vererbung und der Anpassung, ist, daß ferner das Blatt 
als Assimilationsorgan durch den zweiten Faktor eine mehr oder 
weniger starke anatomische Differenzierung crfährt, ließ uns die 
Frage: Welche Merkmale, welche Organe kommen beim Laubblatt 
als Charakteristika in Betracht? nicht ganz unbegründet erscheinen, 
um so mehr, als die obenerwähnten Arbeiten als Beweis für die Un- 
sicherheit, die noch heute in dieser Frage herrscht, gelten können. 


Das Laubblatt im allgemeinen ist wohl das am genauesten unter= 
suchte Organ der Pflanze, speziell in bezug auf den Einfluß der Außen: 
welt auf seine Struktur. Es ist erwiesen, daß selbst bei geringer 
Differenzierung der Standortsverhältnisse und ganz besonders der 
Lichtintensität das Blatt in außerordentlich feiner Weise zu reagieren 
befähigt ist, daß ferner je nach Alter und Insertionshöhe selbst beim 
gleichen Individuum der Bau des Laubblattes unabhängig von 
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äußeren Einflüssen variieren kann, ja, daß sogar das einzelne Blatt 
nicht in allen seinen Teilen gleich gebaut ist — wohl für den Analytiker 
eine entmutigende Tatsache. 


Um unsere Untersuchungen nicht unnötig ausdehnen zu müssen. 
entschlossen wir uns, zu Beginn der Arbeit Voruntersuchungen an 
Hand einiger leicht zu beschaffender, von den verschiedensten Stand- 
orten stammender und in Kulturen unter veränderten Lebensbedin- 
gungen gezogener Arten vorzunehmen. Wir hofften, auf diese Weise 
Blattorgane, die trotz veränderten Wachstumsbedingungen als Kon- 
stante für eine bestimmte Spezies angesprochen werden können, zu 
finden oder doch wenigstens ein Bild über die Differenzierungsmög- 
lichkeit und ein Urteil über die Verwendbarkeit differenzierter Or: 
gane für die Analyse zu bekommen. 


Als Untersuchungsmaterial dienten vorerst: Solidago Virga aurea, 
Bellis perennis, Artemisia vulgaris und Senecio Jacobaea. Ausschlag- 
gebend für diese Wahl war die starke Verbreitung der genannten 
‚Arten in der freien Natur und die dadurch bedingte Anpassung an 
die verschiedensten Verhältnisse der Umwelt. Wir wollen im nach: 
folgenden die Ergebnisse dieser Voruntersuchungen, die uns für den 
speziellen Teil als Wegleitung und Richtlinien gelten sollten, kurz 
aufführen. 


Sowohl bei Solidago Virga aurea als auch bei Bellis perennis, 
Artemisia vulgaris und Senecio Jacobaca war stets bei gut belichteten 
Exemplaren eine größere Mächtigkeit des Palisadengewebes zu kon: 
statieren als bei Exemplaren schattiger Standorte. Diese Zunahme 
der Mächtigkeit wurde bedingt entweder durch Streckung der Pali- 
saden, wie z. B. bei Senecio Jacobaea oder durch Vermehrung der 
Palisadenschichten. Ferner zeigte sich das Verhältnis aus Höhe des 
Palisadenkomplexes und Höhe des Schwammparenchyms als nicht 
konstant, sondern nahm in der Regel mit der Insertionshöhe des 
betreffenden Blattes im gleichem Verhältnis zu. Aber nicht nur 
Blätter verschiedener Individuen der gleichen Spezies und Blatt- 
gebilde gleicher Exemplare aus verschiedener Insertionshöhe, son= 
dern sogar das einzelne Blattindividuum sclbst zeigte von der Basis 
gegen die Spitze zu eine deutliche Differenzierung seiner Mesophyll- 
struktur. 

Wie Paulmann bei seinen Untersuchungen über die Anatomie 
des Laubblattes, fanden auch wir, daß stets zur Blattspitze hin cine 
Steigerung der Höhe des Palisadengewebes stattfindet; die Zellen 
werden entweder akropetal gestreckt oder in ihrer Schichtenzahl ver- 
mehrt. Das Schwammparenchym dagegen erscheint akropetal redu- 
ziert, gegen die.Basis der Spreite zu lockerer und mit größeren Inter: 
cellularräumen versehen. Zugleich zeigen die Zellen des Schwamm: 
parenchyms zur Spitze hin fortschreitend die Tendenz, aus ihrer ur: 
sprünglich mit der Blattobcerfläche parallel verlaufenden Streckung 
eine zur Blattfläche senkrecht gerichtete Orientierung einzunehmen. 
Trotz dieser Strukturveränderungen glauben wir dem Aufbau dcs 
Mesophylis einen Wert für die Diagnose nicht absprechen zu können. 
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Wenigstens nicht für den Fall, daß bei der Beschreibung selbst die 
extremsten Verhältnisse des Aufbaues ebenfalls in Berücksichtigung 
gezogen werden. 

Nicht weniger wichtig erschien uns eine Untersuchung der Blatt: 
oberhautzellen in bezug auf ihre Verwertbarkeit zur Diagnose, denn 
bei der Untersuchung von geschnittenen und gepulverten Blättern 
sind stets Flächenbilder mit unversehrter Epidermisschicht in großer 
Zahl zu finden. — Auch hier fanden wir wiederum vollständige Über: 
einstimmung mit den Resultaten Paulmanns. Die Größe der 
Epidermiszellen ist von der Fläche gesehen bei Exemplaren schattiger 
Standorte größer als bei solchen aus stark belichtetem Milieu. Ferner 
scheinen Pflanzen feuchter Standorte stärker gebogene Seitenwände 
zu besitzen. Bei Exemplaren trockener Standorte war besonders eine 
' Steigerung der Dicke, sowohl der Epidermisaußenwand und Cuticula, 
als auch der Seiten: und Innenwände zu finden. Wie bei der Struktur 
des Mesophylis, weist auch hier das einzelne Blattindividuum selbst 
Differenzierungen auf, die meist akropetal fortschreiten. So nimmt 
die Größe der Epidermiszellen von der Fläche geschen gegen die 
Spitze, hin ab. Im gleichen Sinne vermindert sich der Grad der 
Wellung der Seitenwände. Auf dem Querschnitt zeigt die Epidermis; 
außenwand von der Blattbasis gegen die Spitze hin Verstärkungen. 
Von geringerer Zuverlässigkeit scheinen die Oberflächenzeichnungen. 
wie sie Kurer benützte, zu sein; während nämlich bei älteren Exem: 
‚ plaren von Solidago Virga aurea von sonnigem Standort Cuticular: 
falten stets in großer Zahl vorhanden waren, konnten sie bei jungen 
Pflanzen aus schattiger Umgebung nie, bei älteren nur äußerst selten 
gefunden werden. Doch auch hier scheint uns trotz der Strukturver: 
schiedenheiten, die ebenfalls größtenteils biologischen Charakter auf: 
weisen, eine Verwertung der Oberhautschichten wenigstens in ihren 
Extremen, möglich, ganz besonders in bezug auf Beschaffenheit und 
Grad der Wellung ihrer Seitenwände. 


Die Untersuchungen von A. Weiß über die Zahlen und Größen: 
verhältnisse der Spaltöffnungen ließen nur wenig Hoffnung auf eine 
Verwertung der Stomata zur Diagnose aufkommen. Dennoch ent: 
schlossen wir uns, gestützt auf die Angaben Solereders und die 
Ergebnisse unserer Voruntersuchungen, die Verteilung der Stomata 
auf Blattober- und Unterseite in ihren Extremen zu verwerten, ferner 
die Anordnung und Lage der dem Schließzellenpaar umliegenden 
Oberhautzellen, die mit der Entwicklung der Spaltöffnung in engem 
Zusammenhang steht, ebenfalls in "Berücksichtigung zu ziehen. 


Zu etwas größeren Hoffnungen berechtigten dagegen die Unter: 
suchungen über die Verwertung der Behaarung. Sowohl die 
Morphologie als auch das Vorkommen der Trichome war bei allen 
vier untersuchten Spezies konstant; wohl zeigten sowohl Solidago 
als auch Bellis und Senecio aus Kulturen mit stark herabgesetzter 
Belichtung eine Reduktion in der Zahl der gebildeten Deckhaare. 
Ganz besonders ändert sich auch die Zahl der Drüsenschuppen bei 
Artemisia vulgaris bei Individuen verschiedener Standorte, doch 
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waren sie selbst bei Exemplaren aus den extremsten Verhältnissen 
noch zu finden. Dieses Ergebnis war für uns um so wichtiger, als die 
Haargebilde sowohl in der Speziesform als auch im groben Pulver 
einen verhältnismäßig leicht zu findenden Bestandteil bilden. 


Gestützt auf die Resultate der Voruntersuchungen wurde ein 
besonderes Augenmerk auf die Struktur des Mesophylis und der 
Blattoberhaut, dann auf die Zahl und Beschaffenheit der Nachbare 
zellen der Stomata und ganz besonders auf Gestalt und Form der 
Haargebilde gerichtet. Daneben sollen alle andern charakteristischen 
Merkmale berücksichtigt werden. Um ein richtiges und cinwand: 
freies Bild über die Differenzierungsmöglichkeiten jeder einzelnen 
Art zu bekommen, war ein aus möglichst vielen Standorten, von genau 
bekannten Umweltsverhältnissen stammendes Material erste Bedin- 
gung. Zur Untersuchung endlich wurde grundsätzlich nur getrock- 
netes Material verwendet, das bei Bedarf drei Tage mit einem Ges 
misch von Alkohol, Glycerin und Wasser zu gleichen Teilen bez 
handelt und dann geschnitten wurde. 


Untersucht wurde je ein oberes, mittleres und unteres Blatt einer 
Spezies von verschiedenen Standorten, und zwar so, daß je ein 
Querschnitt und Längsschnitt vorgenommen wurde. Diese Einzel- 
bilder wurden dann zu einem Gesamtbild, das selbst extreme Struktur: 
verhältnisse berücksichtigt, vereinigt. Zum Studium der Flächen: 
bilder wurden dickere Blätter 24 Stunden in ein Gemisch von Alkohol 
und Wasser, dem etwas Ammoniak zugesetzt wurde, eingelegt, wor- 
auf die Oberhautschichten ohne Mühe abgezogen werden konnten. 
Dünnere Blätter dagegen wurden mit Javellewasser gebleicht, aus= 
gewaschen und in Chloralhydrat beobachtet. Da zartere Haargebilde 
bei Behandlung nach dieser Methode oft leicht übersehen werden 
können, wurde das Präparat vor der Untersuchung etwa eine halbe 
Stunde in eine konzentrierte Methylenblaulösung eingelegt und dann 
mit Wasser ausgewaschen. Die dünnwandigen Haargebilde zeigten 
eine deutliche Blaufärbung und waren infolgedessen rasch zu finden. 

Die Wahl der einzelnen Gattungen und Arten wurde etwas beein- 
flußt durch den Wunsch, Resultate möglichst aller dreizehn Tribus zu 
erhalten. Dennoch mußten wir auf die Bearbeitung von Vertretern 
der zehnten und zwölften Unterfamilie (s. Engler-Prant|) ver: 
zichten. 

Auf die Befunde der bei allen 53 Arten ziemlich eingehend durchs 
geführten mikroskopischen Untersuchungen (Querschnitt, Flächen= 
bild, Behaarung) kann an dieser Stelle nicht eingegangen werden, wir 
verweisen auf die im Druck vorliegende Arbeit (G. Weiß, Dissert., 
Basel 1925). 


Behandelt wurden: Vernonieae 2, Eupatoricae 4, Astercae 10, 
Inuleae 6, Heliantheae 6, Helenieae 1, Anthemideae 13, Senecioneae 4, 
Calenduleae 2, Cynareae 2, Cichorieae 3. 

Die nachfolgenden Zeichnungen veranschaulichen die Haar: 
formen bei den einzelnen Gattungen bzw. Arten, sie dienen zur Ers 
läuterung der unten aufgeführten Resultate wie zur Erklärung und 
zum Verständnis des an erster Stelle auf die Verschiedenheit der 
Haarformen aufgebauten Bestimmungsschlüssels. 
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Vermomieae 





IL VERNONIEAE. 
Fig. la—b. Vernonia anthelmintica. Fig. 2. Elephantopus scaber. 


Eunaforıeae 





I. EUPATORIEAE. 


Fig. 1. Eupatorium cannabinum. Lig. 3. E. perfoliatum. 
Fig. 2. E. purpureum. Fig. 4. Liatris odoratissima. 
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Asterese 





111. ASTEREAE. 


Fig. 1. Grindelia robusta. Fig. 5. S. canadensis. 


Fig. 2. G. integrifolia. Fig. 6. Bellis perennis. 
Fig. 3. G. inuloides. Fig. 7. Aster Amellus. 
Fig. 4. Solidago Virga aurca. Fig. 8. Erigeron canadensis. 


Fig. 9. E. acer. 
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/Inuleze 





IV. INULEAE. 


Fig. 4. Pulicaria vulgaris. 
Fig. 5. P. dysenterica. 
Fig. 6. Buphthalmum salicifolium. 


lig. 1. Inula Conyza. 
: Fig. 2. J. germanica. 
Fig. 3. I. Helenium. 


Hehaniheae 





V. HELIANTHEAE. 


Fig. 3. Siegesbeckia orientalis. 
Fig. 4. Spilanthes oleracea. 
Fig. 5. Bidens tripartita. 


Fig. 1. Xanthium spinosum. 
Fig. 2. X. strumarium. 





Beiträge zur Anatomie des Laubblattes der Compositen-Drogen 450 


m ee 





vi. ANTHEMIDEAE. 


Fig. 1. Achillea Millefolium. Fig. 6. Chrysanthemum Balsamita. 
Fig. 2. A. moschata. Fig. 7. Artemisia Absinthium. 
Fig. 3. A. atrata. Fig. 8. A. vulgaris. 

Fig. 4. A. nana. Fig. 9. A. campestris. 

Fig. 5. A. Herba rota. Fig. 10. A. Abrotanum. 


Fig. 11. Tanacetum vulgare. 
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Senecioneae 





la 
4 
VII. SENECIONEAE. 
Fig. 1. Tussilago Farfara. Fig. 3. Senecio Jacobaea. 
Fig. 2. Arnica montana. ` Fig. 4. S. vulgaris. 


Calenduleae l = 


VIII. CALENDULEAE. 


Fig. 1. Calendula officinalis. Fig. 2. C. arvensis 
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IX. CYNAREAE. 


Fig. 1. Centaurea Cyanus. Fig. 2. Cnicus benedictus. 





X. CICHORIEAE., 


Fig. 1. Cichorium Intybus. Fig. 2. Taraxacum officinale. 
Fig. 3. Hieracium Pilosella. 
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Die Resultate unserer Untersuchungen bilden in jeder Beziehung 
eine Bestätigung und Erweiterung der oben aufgeführten Ergebnisse 
der Voruntersuchungen. Sie beweisen, daß sowohl Gliederung und. 
Struktur des Mesophylis, als auch Beschaffenheit und Form der Ober: 
hautzellen und ihre Anordnung um die Stomata, wie bereits gezeigt 
wurde, nur bedingt zur Diagnose verwendet werden dürfen. 

Ebenfalls nicht bedingungslos lassen*sich die von Tschirch 
und Kurer angewandten Cuticularfalten verwerten. Die Tatsache. 
daß eine Faltung der Cuticula bei Blättern junger oder aus schattigen 
Standort stammender Individuen nirgends zu beobachten war, das 
aber bestimmte Spezies von gut belichtetem Standort stets, andere, in 
den gleichen Umweltsverhältnissen gediehene Arten dagegen niemals 
Cuticularfalten aufweisen, verleihen diesem Merkmal nur bei po: 
tivem Auftreten differentialdiagnostischen Wert. 

Außserordentlich wertvoll dagegen erweist sich die Untersuchuns 
der ar ganz besonders die Morphologie der Deckhaare. Wohl, 
können Anzahl der Trichome, sowie Zellwandstärke und Gliederzahi 
durch Standortsverhältnisse stark verändert werden, aber stets wird. 
unschwer der für die betreffende Art charakteristische Haartypus gr 
funden werden können. 

Ebenfalls bewährte sich die Ermittelung der durchschnittlicher 
Zahl der unter einer Oberhautzelle liegenden Palisaden. Wenn auch dic 
Anzahl der Palisaden von der Blattbasis gegen die Spitze zu pt 
Flächeneinheit stark zunimmt, sa bleibt das Verhältnis infolge de! 
ebenfalls akropetal fortschreitenden Verringerung infolge der Fläche 
der einzelnen Epidermiszelle dennoch nahezu gleich. 


Im folgenden wollen wir eine kurze Diskussion der Verhältnisse. 
wie sie sich bei den verschiedenen Tribus in bezug auf einige Eigen: 
tümlichkeiten und Charakteristika finden, einflechten, die dann ihre:: 
seits wiederum eine Beurteilung der Wichtigkeit der einzelnen Organ: 
anzustellen erlaubt. Zugleich sollen jeweils bei der Behandlung der 
Mesophylistruktur die Ergebnisse der Untersuchungen A. Müllers 
als Ergänzung in Klammern beigefügt werden. 


Die beiden Vertreter der Vernonieen zeigen deutlich bifazia: 
len Aufbau des Mesophylis, ebenso sechs von sieben durch Grimm 
untersuchten Vernoniaarten. Drüsenschuppen stets vorhanden und 
tief eingesenkt, dagegen scheinen Sekretgänge zu fehlen. 

Bei den Eupatorieen weist Liatris undeutlich monofazialen 
Bau auf, während die Vertreter der Gattung Eupatorium bifazial ge: 
baut sind. Drüsenschuppen finden sich stets, ebenso Sekretgänge- 
Deckhaare, wo vorhanden, von einheitlichem Bau, ohne verlängerte 
Endzelle. 


Die Tribus der Astereen zeigt, verursacht durch die beiden 
Gattungen Grindelia und Haplopappus, eine Zwiespaltigkeit im 
Blattaufbau. Die genannten Gattungen sind nämlich monofazial. 
während die übrigen untersuchten Objekte alle bifaziale Struktur des 
Mesophylls aufweisen. (Müller: von 19 untersuchten Arten 18 
mehr oder weniger streng dorsiventral). — Drüsenschuppen nur bei 
Grindelia und Haplopappus, und zwar in Rosettenform. Sekretgänge 
in den meisten Fällen vorhanden. — Form und Gestalt der Trichome 
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sind mit Ausnahme derjenigen von Grindelia und Haplopappus für 
die Tribus charakteristisch: Gliederhaare, deren Zellänge gegen das 
Endglied hin verlängert erscheint. Die Endzelle selbst, als längstes 
Glied, ist dagegen nie größer als die Hälfte der gesamten Trichom: 
lange. Die Haaroberfläche weist in den meisten Fällen keine Falten 
und Wärzchen auf. 

Die.untersuchten Inuleen besitzen, mit Ausnahme der Ver: 
treter der Gattungen Inula und Pulicaria, die meist nur wenig differen: 
ziertes Gewebe oder gar, allerdings seltener, monofazialen Bau auf: 
weisen, bifaziale Blattstruktur. (Müller: bei 11 von 15 dorsiven: 
traler Bau). — Sekretgänge nur selten ausgebildet, dagegen stets 
mehr oder weniger tief eingesenkte Drüsenschuppen. Wie die vorige, 
ist auch diese Tribus durch die Morphologie der Deckhaare gut 
charakterisiert: kurzen, basalen Gliedern folgen langgestreckte 
Zwischenzellen, auf diesen wiederum ist eine Endzelle inseriert, dic 
stets länger als die letzte Mittelzelle ist. 

Auch bei den Heliantheen herrscht der bifaziale Blattbau 
stets vor. Eine Ausnahme bilden Xanthium und Siegesbeckia, die, 
allerdings auch nur stellenweise, monofazial gebaut sind. (Müller: 
von 17 sind 11 streng bifazial). — Sekretgänge mit wenigen Aus: 
nahmen stets vorhanden, ebenso Drüsenschuppen und Deckhaare, 
deren untere Glieder alle ungefähr gleich lang sind und deren End: 
zelle hie und da wenig verlängert ist. 

Eine Ausnahme in bezug auf den Mesophyllaufbau bilden die 
Anthemideen, die zum größten Teil monofaziale Blattstruktur 
besitzen. Von den untersuchten Arten ist Artemisia vulgaris als einzige 
bifazial. (Müller: von 21 sind 17 monofazial). — Drüsenschuppen 
stets vorhanden und tief eingesenkt, Sekretgänge dagegen vereinzelt. 
— Auch hier findet eine scharfe Charakterisierung durch die Deck: 
haare statt. Die Trichome besitzen kurze, nur wenig längere als breite 
basale Glieder, denen eine viel längere, entweder in der Richtung der 
basalen Glieder verlaufende oder T:trägerförmige, querliegende End- 
zelle aufgesetzt ist. 

Die Senecioneen dagegen sind mit Ausnahme der Gattung 
Senecio, die an der Blattspitze monofaziale Struktur besitzt, dorsi- 
ventral gebaut. (Müller: von 16 Arten nur eins deutlich mono: 
fazial). — Sekretgänge und Drüsenschuppen nur vereinzelt, dagegen 
einige Arten mit Köpfchenhaaren versehen. Die Tribus besitzt zum 
größten Teil Deckhaare mit kurzen basalen Zellen, denen eine lange, 
fadenförmige, viel schmälere, peitschenförmig hin und her geschwun- 
gene Endzelle folgt. 

Die Calenduleen sind an der Blattspitze meist monofazial, 
sonst aber von bifazialem Blattbau. Ohne Sekretgänge und Drüscn- 
schuppen, dagegen mit Deck- und Köpfchenhaaren, die mit denjenigen 
der Senecioneen große Ähnlichkeit aufweisen. 

Bei den Cynareen bildet die Gattung Centaurea, bei der auch 
Müller von 10 weitern untersuchten Spezies alle monofazial gebaut 
fand, eine Ausnahme. Sekretgänge und Drüsenschuppen sind nur in 
geringer Zahl vorhanden, dagegen bilden die Deckhaare, ausgezeichnet 
durch kurze, basale Glieder und eine lange, peitschenförmig hin und 
her geschwungene Endzelle, ein gutes Charakteristikum. 
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Die Cichorieen endlich sind fast alle mehr oder weniger 
deutlich bifazial. (Müller: von 25 sind 18 streng bifazial). — Ge: 
funden wurden weder Drüsenschuppen noch Öl: oder Harzgänge, da- 
gegen Milchsaftschläuche, die aber infolge ihrer Kleinheit für die 
Diagnose kaum in Betracht fallen. Die Tribus ist charakterisiert durch 
Zottenhaare. Br 

Diese kurze Zusammenstellung erlaubt einerseits eine Charakteri» 
sierung der einzelnen Tribus und Gattungen, soweit sie durch unsere 
Untersuchungen bekannt sind, andererseits aber gibt sie zusammen 
mit den früheren Ergebnissen ein Bild über den Wert der zur 
Charakterisierung herangezogenen Organe in bezug auf ihre Ver: 
wendung als Art: oder Gattungsmerkmal oder sogar als Charakteristi- 
kum einer ganzen Tribus. 


Als Artcharakteristika können betrachtet werden: 


Struktur und Aufbau des Mesophy|is. 

Gestalt der Epidermisseitenwände in der Flächcnansicht. 
Zahl der unter einer Epidermiszelle liegenden Palisaden. 
Auftreten oder Fehlen von Sekretgängen. 

Morphologie der Drüsenhaare. 

Morphologie der Deckhaare. 


v W N 


2 


Als Gattungsmerkmale: 
Aufbau des Mesophylis. 
Auftreten oder Fehlen von Sekretgängen., 
Morphologie der Drüsenhaare. 
Morphologie der Deckhaare. 


a 


Als Merkmal einer Tribus: 
Morphologie der Deckhaare. 


Ein Charakteristikum von allgemeiner Gültigkeit für die ganze 
Familie kann nicht aufgeführt werden, dagegen mögen die von 
Tschirch als Compositendrüsenschuppen bezeichneten Trichome 
als Eigentümlichkeit von allerdings beschränkter Gültigkeit erwähnt 
werden. 

Das gleiche gilt auch für die, einer großen Zahl von Arten und 
Gattungen eigenen schizogenen Sekretgänge. — Ferner seien auf 
geführt Zahl und Ordnung der die Spaltöffnungen umgebenden 
Oberhautzellen. Die Zahl der Nachbarzellen beträgt mindestens 
drei, höchstens aber sechs. Am stärksten verbreitet und mit wenigen 
Ausnahmen bei allen von uns untersuchten Objekten wurde der 
Vierertypus mit folgender Anordnung gefunden (Fig. XI, I): An 
beiden Polen je eine, von der Fläche gesehen nahezu isodiametrische 
Zelle, ebenso auf jeder Seite eine im Sinne der Längsachse der Spalt 
öffnung gestreckte Oberhautzelle. Die letzteren bilden nicht selten 
die seitliche Begrenzung der polargelagerten. Durch Teilung der seit 
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lichen, seltener der polaren, kommt der Fünfers oder Sechsertypus 
zustande. : 


N 


2b 
2d 
XI. 


Wenn auch den Deckhaaren die Eigenschaft, als Charakteristikum 
für die ganze Familie zu gelten, nicht zukommt, so muß dennoch der 
am meisten vorkommende Typus, der einer großen Zahl von Gattuns 
gen eigen ist, hier erwähnt werden, um so mehr, als es sich.dabei um 
zum Teil stark differenzierte Gebilde handelt, die aber durch Über: 
gangsformen unschwer miteinander in Zusammenhang gebracht 
werden können. 


Wie oben gezeigt wurde, sind in den meisten Tribus Haare mit 
kurzen basalen Zellen und langer Endzelle eigen. Ob nun die Ends 
zelle polar inseriert, in der Richtung der basalen Glieder verlaufend, 
oder seitlich angesetzt, T-trägerförmig ausgebildet, oder gar Stern= 
form besitzt, für alle Fälle wurden einwandfreie Bindeglieder ges 
funden, die stets wieder auf den erwähnten Grundtypus zurücke 
führen. — So zeigen Vernonia anthelmintica (Fig. I, 1b), Achillea 
nana (Fig. VI, 4b) und Santolina Chamaecyparissus (Fig XI, 2a—2c) 
Übergangsformen von der einfach verlängerten Endzelle zur T-Trägers 
form. Ebenso kann die zuletzt aufgeführte Spezies als Bindeglied 
zwischen T-Träger-: und Sternform der Hieracium-Arten (Fig. X, 3a) 
aufgefaßt werden. Durch lokale Ausstülpungen der beiden Arme der 
Endzelle, wie sie schon Solereder beobachtete, kommt eine 
hirschgeweih- bis sternförmige Ausbildung des Endgliedes zustande 
(Fig. XI, 2d—2e). 

Trotzdem die Gestalt des Deckhaares innerhalb der Familie 
starken Differenzierungen unterworfen ist, kann es dem Analytiker 
bei der Identifizierung von Tribus, Gattung und Art große Dienste 
leisten. Ganz besonders aber könnte es, wie wir glauben, als Hilfs; 
mittel und Stütze zu systematischen Untersuchungen herangezogen 
‚werden. — 
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° Wie sehr systematische Stellung und Haarform eines Genus im 
Zusammenhang stehen kann, mögen die Gattungen Aster. und Eri- 
geron beweisen. Aber auch gegenseitige morphologische Anklänge 
ganzer Tribus finden eine Parallele in der großen Ähnlichkeit der 
Haare. So kommt z. B. die starke systematische Anlehnung der 
Calenduleen an die Senecioneen auch in der Haarform sofort zum 
Ausdruck. — Ebenso könnte das Trichom überall da, wo sich 
Schwierigkeiten bei der, an Hand ręin morphologischer Merkmale 
vorgenommenen, systematischen Einteilung ergeben, zu Rate gezogen 
werden. — Sicherlich ließe sich auf diese Weise zwischen Astereen 
und Anthemideen eine für den Systematiker wichtige und scharfe 
Grenze ziehen. 


Für den Zusammenhang zwischen Haarform und systematischer 
Stellung mag auch die nachfolgende Bestimmungstabelle, die ohne 
jegliche Beachtung systematischer Merkmale in den Kardinalpunkten 
auf der Morphologie der Trichome aufgebaut ist, zeugen. Trotz der 
oft willkürlichen und durch praktische Erwägungen getroffenen Wahl 
der Unterscheidungsmerkmale werden nicht selten die Glieder einer 
Gattung, ja, sogar die Gattungen einer Unterfamilie, in nahe Be- 
ziehungen zueinander gebracht. 


Bestimmungstabelle. 


I. Blatt mit Deckhaaren: 


1. Mit zottenartigen Trichomen neben Gliederhaaren; stets ohne 
Drüsenschuppen: 


A. Mit Kandelaberhaaren: Hieracium Pilosella. 
B. Ohne Kandelaberhaare: 


a) Die zottenartigen Trichome teilweise mit Köpfchen: 
Cichorium Intybus. 

b) Die zottenartigen Trichome stets ohne Köpfchen: Tara: 
xacum officinale. 


2. Ohne zottenartige Trichome; nur Gliederhaare; Drüsenschuppen 
nicht immer vorhanden: 


A.Endzelle der Haare in der Richtung der basalen Glieder ver: 
laufend: 


a) Die Endzelle der Haare nicht länger als das oe Glied: 
a) Mit Drüsenschuppen: 
1. Basalzelle tonnenförmig aufgetrieben: 


a) Trichome dünnwandig: Xanthium strumarium. 

b) Trichome mit Ausnahme der Septierungswände dick- 
wandig: Siegesbeckia orientalis. 

c) Trichome nur in den basalen Zellen dickwandig, die 
Endglieder dünnwandig: Heleniumautumnale. 
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2. Basalzelle nicht tonnenförmig aufgetrieben: 


a) Über und unter den Nerven fadenförmige, oft 
drüsige Haare: 

a) Zahl der im Flächenbilde unter einer Epidermis» 
zelle een Palisaden 2 bis 3: Eupatorium 
cannabiu 

ß) Zahl der im F lächenbilde unter einer Epidermis» 
zelle liegenden Palisaden 2 bis 5: Eupatorium 
perfolatium. 

y) Zahl der im Flächenbilde unter einer Epidermis= 
zelle liegenden Palisaden 7 bis 12: Eupatorium 
purpureum. 

b) Blatt ohne fadenförmige Haare: Xanthium spi- 
nosum. 


6) Ohne Drüsenschuppen: 


1.Haare nur am Blattrand: Bidens cernua. 
2. Haare auf beiden Blattflächen, nicht auf den Blattrand 
beschränkt: Bidens tripartitus, 


b) Endzelle länger als das vorletzte Glied: 
a) Endzelle länger als die basalen Glieder zusammen: 


1. Endzelle bedeutend schmäler als die Stielzellen, peits 
schenförmig gewunden: 


a) Mit Drüsenschuppen: 
a) Querschnitt monofazial: Tanacetum vul: 


gare. 
p) Querschnitt bifazial: Cnicus benedictus. 
b) Ohne Drüsenschuppen: | 
a) Blatt mit Köpfchenhaaren: 


T Blattunterseite weißfilzig behaart: Tussilago 
farfara. 
tr Blattunterseite nicht filzig behaart] : 


° Deckhaare größtenteils auf Nervatur und 
Blattrand beschränkt: Calendula are 
vensis, 

00 Deckhaare über die ganze Blattfläche verteilt: 
Calendula officinalis. 


ß) Blatt ohne Köpfchenhaare: 


t Mit Sekretschläuchen: CentaureaCyanus. 
tt Ohne Sekretschläuche: 


o Blattrand auf der Unterseite von 3 bis 4 paral- 
lelen Reihen langgestreckter, geradwandiger 
Zellen begleitet: Senecio Jacobaea. 

oo Blattrand nicht von geradwandigen Zellen 
begleitet: Senecio vulgaris. 
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2. Endzelle nicht schmäler als die Stielzellen, dünnwandig: 
a) Blatt mit Drüsenschuppen: Vernoniaanthel: 
mintica. 
b)Blatt ohne Drüsenschuppen: Spilanthes ole: 
racea. 


3. Endzelle nicht schmäler als die Stielzellen, dickwandig: 


a) Trichom mit langgestreckten, eingeschobenen Zwi- 
schenzellen. 


a) Endzelle der Drüsenschuppen nach oben konisch 
zulaufend: 


t Endzelle der Deckhaare mindestens doppelt so 
lang als die basalen Glieder zusammen: P uli: 
caria dysenterica. 

tr Endzelle der Deckhaare nur wenig länger als 
die basalen Glieder zusammen: Inula ger: 
manica. 


ß) Endzelle der Drüsenschuppen walzenförmig: 
nula Conyza. 
y) Endzelle der Drüsenschuppen kuppenförmig: 


T Scheidewände der Drüsenschuppen im Flächen: 
bild zusammenfallend mit der Trennungswand 
der darunterliegenden Epidermiszellen: Puli- 
caria vulgaris. 

tfT Drüsenschuppen nicht in obiger Orientierung: 

Buphthalmum salicifolium. 

b) Trichome ohne eingeschobene, besonders lang: 
gestreckte Zwischenzellen: 
a)Blattbifazial: Elephantopus scaber. 
ß) Blatt monofazial: 

tT Vorletztes Glied der Deckhaare dünnwandig 
(Endzelle oft abgebrochen): 

° Lumen der Endzelle bis zur Spitze reichend: 
Achillea Herba rota. 

oo Lumen der Endzelle nicht bis an die Spitze 
reichend: Achillea Millefolium. 

TT Vorletztes Glied der Deckhaare starkwandig: 
° Breite der Endzelle bis in der Nähe der Spitze 

und in den basalen Teilen ungefähr gleich: 
Achillea nana. 

oo Endzelle in der Nähe der Spitze viel schmäler 
als in den basalen Teilen: Achilles 
atrata. 

ß) Endzelle höchstens so lang wie die basalen Glieder zu: 
sammen: 
1. Blatt mit Drüsenschuppen: 


a) Mit Köpfchenhaaren: Arnica montana. 
ß) Ohne Köpfchenhaare: Inula Helenium. 
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2. Blatt ohne Drüsenschuppen: 
a) Mit Köpfchenhaaren, die Köpfchen vielzellig: 


a) Köpfchenzellen mit Drüsen: Grindeliainte« 
grifolia. 

ß) Die Köpfchenzellen ohne Drüsen: Grindelia 
inuloides. 


b) Ohne Köpfchenhaare: 


a) Blatt mit Trichomen, deren vorletzte Zelle kugelig 
angeschwollen und deren letzte Zelle einen langen 
Sporn bildet: 

f Trichome an der Insertionsstelle der Endzelle 
meist knieförmig abgebogen: Solidago 
canadensis. 

tr Trichome nicht knieförmig abgebogen: Solis 
dago Virgaaurea. 

ß) Keine Trichome mit kugelig angeschwollener Zelle 
und langem Endsporn: 

T Blatt mit dünnwandigen, walzenförmigen Glies 
derhaaren und fadenförmiger Endzelle: 

° Septierungswände der Deckhaare nicht ver: 
dickt: Erigeron canadensis, 
o0 Septierungswände der Deckhaare verdickt: 
Erigeron acer. 
tt Blatt ohne dünnwandige, walzenförmige Glie- 
derhaare mit fadenförmiger Endzelle: 
o Palisaden zu 2 bis 3 unter einer Epidermis» 
zelle liegend: Bellis perennis. 
oo Palisaden zu 4 bis 7 unter einer Epidermiss 
zelle liegend: Aster Amellus. 


c) Endzelle stets abgebrochen, die letzte basale Zelle stets 
seitlich aufgerissen: Achillea moschata. 


8. Endzelle der Haare nicht in der Richtung der basalen Glieder 
verlaufend (T-trägerförmige Haare): 


a)Blattbifazial: Artemisia vulgaris. 
b) Blatt monofazial: 


a) Endzelle dickwandig, meist abgefallen: Artemisia 
campestis. 
ß) Endzelle dünnwandig: 


1. Stielzellen alle von nahezu gleicher Breite: 


a) Endzelle tordiert und kollabiert, oft peitschenförmig 
gewunden: 


a) Drüsenschuppen in Reihen angeordnet: Arte« 
misia Abrotanum. 

ß) Drüsenschuppen nicht in Reihen angeordnet: A rs 
temisia pontica. 
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b) Endzelle geradwandig, nicht tordiert: Artemisis 
bsinthium, 
2.Stielzellen nicht alle von gleicher Breite. Die zweit 
letzte meist scheibenförmig und breiter als die übrigen: 
Chrysanthemum Balsamita. 


IL. Blatt ie Deckhaare: 


1. Drüsenschuppen rosettenartig: 
A. Epidermisseitenwände beidseitig wellig gebogen und getüpfelt: 
Haplppappus Baylahuen. 
B. Epidermisseitenwände gerade, nicht getüpfelt: Grindeli: 
robusta. | 


2. Drüsenschuppen nicht rosettenartig: 


A.Drüsenschuppen in Breite von einer Zellreihe: Liatris 
odoratissima. 


B. Drüsenschuppen in Breite von zwei Zellreihen: Artemisii 
Dracunculus. 
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Praktischzpharmazeutischer Teil. 


Willy Wobbe: Neue Arzneimittel 


Coramin 


nennt die Gesellschaft für chemische Industrie in 
Basel (Schweiz), in Deutschland Ciba G. m. b. H. in 
Berlin W35, eine 25°/sige wässerige Lösung des Pyridin:ßs 
carbonsäurediäthylamids. Es soll als Herzmittel ges 
braucht werden. 


Dem gelösten Diäthylamid der Pyridin-ß-carbonsäure wird 
folgende Formel zugeschrieben: | 


A -c0-NX 
| CH; 
NZ 


N e 


Eigenschaften: Pyridin-ßzcarbonsäurediäthylamid besteht 
aus. einer gelblichen Flüssigkeit, die fast nicht riecht und einen wenig 
ausgeprägten Geschmack besitzt. Mit Wasser ist es in jedem Vers 
hältnis klar mischbar und unter 12 mm Druck bei 180° destillierbar. 


Das Handelspräparat, die 25°/ige Lösung, das „Coramin“, 
besteht aus einer wasserhellen, klaren Flüssigkeit, die in jedem Ver: 
hältnis mit Wasser klar mischbar ist. . 


Erkennungsproben: Gerbsäurelösung ruft im Coramin 
eine flockige Fällung hervor. Ma yer sches Reagens ist ohne Eine 
wirkung. 

Kaliumpermanganatlösung wird erst nach längerer Einwirkung 
entfärbt. 


Durch Sättigen der Coraminlösung mit Kaliumcarbonat oder 
durch Versetzen mit gesättigter Natronlauge wird das Pyridin-ß- 
carbonsäurediäthylamid abgeschieden. Dic ölige blaßgelbe Flüssig- 
keit läßt sich bei 180° unter 12 mm Druck unzersetzt destillieren. Sie 
ist außer in Wasser auch in Äther und anderen organischen Flüssig- 
keiten leicht löslich. 


Heilanzeigen: Das neue Mittel, das ausgesprochene 
Campherwirkung besitzt, soll als kräftiges Anregungsmittel des Blut: 
kreislaufs und der Atmung dienen. Es kommt bei Herzinsuffizienz 
Arterienverkalkung, Asthma bronchiale, akuten Kollapszuständen in 
Frage. Dabei ist es sehr wenig giftig. 


Dosierung und Darreichung: Coramin kann innerlich 
als Tropfen und äußerlich als subcutane, intramusculäre und intra. 
venöse Einspritzung Anwendung finden. Von den Tropfen sollen 
25—50 in Zucker, Himbeerwasser oder anderen Flüssigkeiten ges 
nommen werden, die Einspritzungen werden mit l—2 ccm, nötigens 
falls wiederholt, vorgenommen. _ 
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Desencin. 


Die Farbwerke vorm. Meister Lucius & Brüningin 
Höchst a. M. bringen unter obiger warenzeichenrechtlich ges 
schützter Bezeichnung ein neues Jodpräparat auf den Markt. Es 
besteht aus dem p-Jodäthoxybenzoesäurebenzylester 


JC H;O : C,H,COOCH:CHH; 
mit einem 5P/igen Zusatz von Pseudosulfimidbenzoesäure 
azid È 
CeH,SONCN; 


Eigenschaften: Desencin ist ein kristallinisches weißes 
Pulver, das sich in Wasser fast gar nicht, in Weingeist von 20° schwer, 
in Äther leichter und in Chloroform und heißem Weingeist leicht löst. 


Der Jodgehalt beträgt 31.6°/o. | 

Erkennungsproben: Wird 0.1 Desencin auf dem Wasser- 
bade mit 10 pop Schwefelsäure kurze Zeit erwärmt, und die 
Mischung mit 5 ccm Wasser verdünnt, so tritt auf Zusatz von Stärke» 
lösung Blaufärbung ein. 


Wird 0.1 Desencin mit 5 ccm verdünnter Schwefelsäure und 
0.1 Kaliumpermanganat gekocht, so tritt der Geruch nach Benz- 
aldehyd auf 

Werden 0.2 Desencin mit 5 ccm Normalnatronlauge eine Minute 
lang gekocht, und wird die Mischung nach dem Erkalten filtriert, so 
ruft 1 Tropfen Ferrichloridlösung in dem mit verdünnter Salzsäure 
schwach angesäuerten Filtrat Rotfärbung hervor. Fügt man weiter 
l ccm Perhydrol hinzu, kocht auf und versetzt die Mischung nach 
dem Aufhören der Gasentwicklung mit einigen Tropfen Barium- 
chloridlösung, so entsteht ein weißer Niederschlag. 


Prüfung: Desencin (0.5) soll sich in heißem Weingeist (5 ccm) 
vollständig und klar mit neutraler Reaktion lösen. 


Wird 1.0 Desencin mit 20 ccm Wasser ausgezogen, und wird der 
Auszug filtriert, so darf das Filtrat weder durch Schwefelwasserstoffe 
wasser noch nach dem Ansäuern mit verdünnter Salpetersäure durch 
Silbernitratlösung oder durch Bariumnitratlösung verändert werden. 
i ae 0.1 Desencin verascht, so darf kein Glührückstand hinter 

eiben. 


Zur Feststellung des Jodgehaltes wird folgendes Vers 
fahren angegeben: In einer dickwandigen mit Glasstopfen gut vers 
schließbaren Flasche von 200 ccm Fassungsvermögen werden 
0.5 Desencin mit 10 ccm Methylalkohol durch Umschwenken verteilt 
und mit 10 ccm gesättigter methylalkoholischer Kalilauge eine Stunde 
lang im Wasserbade erhitzt, nachdem der Stopfen der Flasche mit 
Pergamentpapier überbunden worden ist. Nach dem Erkalten wird 
der Flascheninhalt in 30 ccm Wasser gelöst, und die Lösung unter 
Abkühlen mit 20 ccm Salpetersäure angesäuert. Färbt sich die 
Mischung hierbei etwa gelb, so wird eine kleine Menge Natriumsulfit 
zugesetzt. Alsdann werden 20 ccm n/ıo Silbernitratlösung zugesetzt, 
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und der Überschuß an Silbernitrat wird nach Volhard mit 
n’ıo Rhodanammoniumlösung zurückgemessen. 

Es müssen 12.3 bis 12.5 ccm Silbernitratlösung gebunden vers 
bleiben, was einem Gehalt von 31.22 bis 31.73°/o gleichkommt. Jedes: 
Kubikzentimeter n/ı Silberlösung entspricht 0.012692 Jod. 


Heilanzeigen: Das neue Mittel soll vor allem in Fällen so« 
genannter „essentieller Hypotonie“ zur Anwendung gelangen. Aber 
auch bei zentralen Hypertensionen und peripheren Drucksteigerungen: 
sowie bei akuter und chronischer Nephritis, ferner bei sekundären 
und echten Schrumpfnieren mit hohen Druckwerten kann das Mittel 
unbedenklich angewendet werden. 


Dosierung und Darreichung: Desencin wird zwei bis 
dreimal täglich in Gaben von 0.25 bis 0.5 (eine halbe bis ganze 
ae gegeben. (Die 0.5 schweren Tabletten besitzen eine Bruch» 
rille. 


NeosReargon. 


Unter dieser Bezeichnung bringt die Firma C. A. F. Kahl- 
baum Chemische Fabrik G. m. b. H.in BerlineAdlerse 
hof ein neues Gonorrhöemittel in den Verkehr. Es handelt sich: 
um eine Silberverbindung von Glykosiden der Anthrachinonreihe. 

Formel: Unbekannt. 


Eigenschaften: Neo-Reargon bildet ein rotbraunes feines: 
Pulver von rhabarberartigem Geruch. Es löst sich mit schwach 
alkalischer Reaktion in Wasser; die Lösung sieht weinrot aus. In 
Alkohol und Äther löst es sich nicht. 


Erkennungsproben: Wird die 5’/ige wässerige Neos 
Reargonlösung (5 ccm) mit Salzsäure oder mit gesättigter Natriums 
chloridlösung (1 ccm) aufgekocht, so entsteht — im letzteren Falle 
erst nach einiger Zeit — ein weißer Niederschlag von Chlorsilber. —. 
Der Nachweis von Silber läßt sich auch im Glührückstand erbringen. 

Wird die wässerige 5’/ige Lösung (10 ccm) mit 15°/siger Salz» 
säure (1 ccm) eine halbe Stunde lang gekocht, und der entstandene 
Niederschlag abfiltriert, so wird Fehlingsche Lösung vom Filtrat 
beim Kochen reduziert. 

Heilanzeige: Wie eingangs erwähnt, soll NeosReargon in 
erster Linie als Mittel gegen Tripper verwendet werden. 

Dosierung und Darreichung: Das Mittel wird in 
0.5—5’/iger Lösung benutzt. Die Lösungen sollen jedesmal. 
frisch und kalt bereitet werden. 


Aufbewahrung: Trocken und vor Licht geschützt. 


Pallicid. 


Unter der als Warenzeichen geschützten Bezeichnung Pallicid 
bringt die Firma C. F. Boehringer & Söhne G. m. b. H. in- 
Mannheim-Waldhof ein neues Mittel zur Bekämpfung der- 
Syphilis in den Verkehr. Es handelt sich um das Natriume 
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tribismutyltartrat, das bisher als Bi5 im wissenschaftlichen | 
Schrifttum behandelt wurde | 


COONa-CHO-BiO-CHO.-BiO-COO-BiIO + 2H:0. 


Eigenschaften: Pallicid besteht aus einem weißen Pulver, 
das schwach süß schmeckt und sich in Wasser mit neutraler bis 
schwach alkalischer Reaktion löst. 

‘Sein Gehalt an Wismut beträgt 71.1°/o. 

Erkennungsproben: 1.0 Pallicid löst sich in 10.0 Wasser 
zu einer klaren, auch beim Kochen klar bleibenden Flüssigkeit. Wird 
zu der Lösung viel Wasser, dem etwas Ammoniumchlorid zuscsetzt 
ist, gegeben, so entsteht ein weißer Niederschlag von Wismut: 
hydroxyd. 

Wird die wässerige Lösung mit verdünnter Salzsäure angesäuert 
und mit Schwefelwasserstoffwasser versetzt, so scheidet sich 
schwarzes Wismutsulfid aus. 

Calciumchloridlösung scheidet aus der wässerigen Lösung einen 
weißen Niederschlag aus (Calciumsalz der Tribismutylweinsäure). 


Prüfung: Zur Feststellung des Wismutgehaltes verfährt man 
wie folgt: In einer gewogenen Quarzschale wird 1.0 Pallicid derart 
erhitzt, daß die kleine Flamme sich 6-8 cm unter dem Schalenboden 
befindet. Während des Erhitzens muß die Schale mit einem Uhr: 
glase bedeckt sein. Wenn der Schaleninhalt eine dunkle Färbung an: 
genommen hat, wird die Flamme entfernt, und das Uhrglas gelüftet. 
Das entstehende Verglimmen des Salzes wird so geregelt, daß man 
das Uhrglas abwechselnd auflegt und abhebt. Schließlich wird 
geglüht. Der Glührückstand wird in etwas Salpetersäure gelöst, die 
Lösung zur Trockne gedampft, und der Trockenrückstand erneut 
geglüht. Der Glührückstand (Wismutoxyd) soll 0.793 betragen, was 
dem oben angegebenen Gehalt von 71.1°/o Wismut entspricht. 


Heilanzeigen: Pallicid ist angezeigt zur Behandlung aller 
Stufen der Lues. In der Tierheilkunde findet es Verwendung gegen | 
die sogenannte Stuttgarter Hundeseuche. , 

DosierungundDarreichung: Pallicid wird in Mengen . 
von 0.1 gelöst in 10 ccm Wasser intravenös auch intramuscular ein: 
gespritzt. Zu einer Kur werden 8 bis 10 intravenöse Einspritzungen 
und 8 ccm der 10°/sigen öligen Aufschwemmung gebraucht. Gegen 
die Stuttgarter Hundeseuche wird die ölige Aufschwemmung an 
gewendet. 


Willy Wobbe: Spezialitäten und Geheimmittel. 


Antitebe:Präparate 


der Firma Dr. A. Wolff, Chemische Fabrik in Bielefeld, 
sind Zubereitungen, die als wirksamen Bestandteil den Oxy: 
phencarbonsäuremethylester enthalten. Es handelt sich um eine Ver: 
reibung mit Zucker, „Antitebe=-Zucker“, und um eine Lösung 
des Esters „Antitebe:Inhalation“, Beide Erzeugnisse sollen 
der Bekämpfung von tuberkulösen Lungenleiden, Asthma, Bronchitis, 
Grippe, Keuchhusten und dergleichen dienen. 
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Cinchophen 


der MohrensApotheke in Brieg (Schlesien), sind 1 g 

schwere Tabletten, die Acetylsalicylsäure, Phenetidin und Phenyl» 

cinchonin enthalten. Sie sollen gegen Gicht und Rheumatismus ans 

gewandt werden. | 
Colivo-Kakes 


der Firma C. G. en & Co. in Hamburg 35 werden 

von der Firma als neues wohlschmeckendes Lebertran>Präparat 

(Cod liver oil) bezeichnet. Sie sollen etwa 11°/o Tran enthalten und 

ihre Wirksamkeit dem „Gehalt der Salze des Lebertrans, welche im 

een Verhältnis in den Kakes kunstgerecht verbacken sind“, ver: 
anken. 

Neben diesen Einbacks bringt die darstellende Firma offenbar 
noch eine jodhaltige Zubereitung mit 0.025°/ Gehalt in den Verkehr, 
denn sie sagt in ihren Ankündigungszetteln, daß diese „nur auf 
besondere Verordnung des Arztes abgegeben werden“ dürften. 


Contänin-Helfenberg 


der Chemischen Fabrik Helfenberg Aktiengesell: 
schaftin Helfenberg bei Dresden ist ein Bandwurmmittel 
in Form von Leimkapseln, dem sichere Wirkung nachgerühmt wird. 
Als Bestandteile werden Komala, Arecanuß und Koso von der dars 
stellenden Fabrik angegeben. 


Furalsam 


der. Firma „Furalsam‘, chemisch-pharmazeutische. 
Präparate, J,Schulz,inBerlin SW 61, ist nach Angabe in den 
Ankündigungszetteln eine „seit Jahren bekannte und von Ärzten 
empfohlene Salbe gegen Furunkel und Geschwüre aller Art“. Über 
das von der Johanniter-Apotheke in Berlin SW 61 her: 
gestellte und vertriebene Mittel werden hinsichtlich der Bestandteile 
keinerlei Angaben gemacht. 


Gallestol 


der Firma Efeka:Ncopharm Aktiengesellschaft in 
Hannover ist ein Mittel gegen Erkrankungen der Gallenwege, 
besonders gegen Gallensteine. Nach Angabe der Darstellerin ent: 
hält das Erzeugnis folgende Bestandteile: „Extr. burs. past. 10.0, 
Hb. astur, 1.0, Fol. senn. 1.0, Tartar natr. 3.0, Aqua ad 100.0.“ 


Gonorrhasile 


der Firma Chemisch- pharmazeutisches Laboratorium 

„Fabor“ G. Dietrich in Hamburg 20, ein Gonorrhöemittel in 
flüssiger Form, enthält als wirksamen Bestandteil angeblich ein 
organisches Silbersalz, in welchem das Silber durch Ausfällen als 
Silberchlorid nicht nachgewiesen werden kann. Weitere Angaben 
werden von der darstellenden Firma nicht gemacht. 


Kalk-Keks und Kalk:Schokolade 


der Chemischen Fabrik Helfenberg Aktiengesell: 
schaft in Helfenberg bei Dresden werden nach den An: 
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gaben von Geheimrat Prof. Dr. A.Schloßmann, Düsseldorf, her; 
gestellt. Das einzelne Stück — die Schokolade ist in die Form kleiner 
Täfelchen, sog. Napolitains, gebracht — enthält 1.0 Calciumcitrat, 
„das infolge der Zubereitung in beiden Fällen nicht durch- 
zuschmecken ist“. Das Anwendungsgebiet ist das der Kalktherapie 
überhaupt. 

Nujol 


der Nujol-Laboratories Standard Oil Co. (New 
Jersey), Vereinigte Staaten von Nord-Amerika. 
New York, das seit Jahren in Amerika als Stuhlregelungsmittel 
im Gebrauch ist, ist ein besonders reines flüssiges Paraffin, das sich 
durch einen unveränderlichen Viscositätsgrad auszeichnen soll. 

In Deutschland wird das Erzeugnis durch die Deutsch» 
Amerikanische Petroleum-6Gesellschaft in Ham: 
burg, beziehentlich durch das Generaldepot: Apotheken: 
Bedarfs»-Contorin Berlin SW 78, vertrieben. 


PantoseptsPerubalsam 


der Firma Pantosept»Gesellschaft m. b. H, Chemische 
Fabrik,in Ehrenstein bei Ulm, ist ein Desinfektionsmittel, 
da aus 1 T. Pantosept und 2 T. Perubalsam besteht. Der Perubalsam 
soll die an sich antiseptische Wirkung des Pantosepts verstärken, ins» 
besondere die Phagocytose steigern. 


Salical 


der Chemischen Fabrik Dr. A. Wolff in Bielefeld 
besteht aus Calciumsalicylat, das in die Form von Tabletten gebracht 
ist. Jede Tablette enthält 0.5 g des Salzes. Anwendung soll das 
Mittel bei Erkältungskrankheiten, Grippe, Rheumatismus, Kopf» 
schmerzen, auch bei Heuficber finden. 


Salinal 


der Firma Aktiengesellschaft für medizinische Pros 
dukte in Berlin N39 soll, wie der lateinische Name ,„Tabulettae 
antineuralgica“ erkennen läßt, bei neuralgischen Schmerzen An 
wendung finden. Nach Angabe der darstellenden Firma enthält 
Salinal Chinin. mur., Coffeinum:Natrium salicylic., Natr. salicyl. und 
Py razolonphenyldimethylic. 

Im Handverkauf darf Salinal nicht abgegeben werden. 


Stuvkamp:Salz 


des Stuvkamp:Salzwerkes G. m. b. H. in ana 22 
wird als „Auflösungsmittel bei Harnsäuren im Blut, im Zusammen: 
hang beim Auftreten von Gicht, Rheumatismus, Hexenschuß, Ekzema 
und vielen anderen Krankheiten der Leber und der Nieren“ 
empfohlen. 

Als Bestandteile des Mittels gibt die auf der Umhüllung ver- 
öffentlichte Analyse folgende an: „Kal. Sulf. 3.75, Natr. Chlor. 15.0, 
Natr. Bicarb. 15.75, Natr. Sulf. 29.5, Magn. Sulf. 30.0, Lith. Carb. 0.95, 
Kal. Jod. 0.05 Tart. dep. 5.0.“ 
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Neuer Ampullen;:Abfüllapparat 


Die Firma F. & M. Lautenschläger G. m. b. H. in 
Berlin N 39—Frankfurt a M—München—Hannover— 
Reval bringt seit einiger Zeit einen neuen als Gebrauchsmuster 
geschützten und zum Patent angemeldeten neuen Ampullen:Abfüll- 
apparat in den Verkehr. Durch diesen Apparat, der auf dem System 
der Saug- und Druckpumpe beruht, sollen gewisse Mängel, die den 
bisherigen Vorrichtungen bezüglich der Genauigkeit der Abmessung, 
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der Schnelligkeit und der Ermüdung des Arbeitenden anhafteten, aus- 
geschaltet werden. 


Der Apparat besteht, wie aus der nachstehenden Abbildung er: 


sichtlich ist, aus folgenden Hauptteilen: Der Untersatzring A für 
die Vorratsflasche besteht aus Kunstkork; die Vorratsflasche B hat 
im Boden eine Vertiefung, welche es ermöglicht, die betreffende 
Flüssigkeit restlos abzufüllen. C eine genau eingeteilte Bürette mit 
eingeschliffenem Innenrohr, mit Saugventil (a) und Druckventil (b); 
D ein sogenannter Rekord»Aspirator; sein Hub wird durch einen 
Läufer (h) eingestellt und durch eine Schraube (g) festgehalten; E eine 
Tischklemme, um den Aspirator zu halten. 
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Die Vorratsflasche trägt am Halse einen Halter, um die Abfüll 
nadel (Kanüle) sicher und rasch in den Ampullenhals einführen zu 
können. Die Abfüllnadel c wird in die Kimme e so eingesetzt, daß 
bei Einführen des Ampullenhalses in die Kimme f die Abfüllnadel 
stets mitten in den Ampullenhals gelangen muß, wodurch der 
Ampullenhals trocken bleibt, eine Eigenschaft, die für das Zw 
schmelzen der Ampullen von Wichtigkeit ist. 

Der seitlich dicht über dem Flaschenhalse angebrachte Stutzen 
enthält ein Bakterienfilter, durch welches die in den Apparat ein: 
tretende Luft keimfrci gemacht wird. 

Aus der Abbildung ist die Handhabung des Gerätes erkennbar. 
Da der Kolben der Pumpe durchaus luftdicht eingeschliffen ist, wird 
bewirkt, daß die Fördermenge stets die gleiche ist; eine Berührung 
der Abfüllflüssigkeit mit dem Kolben ist ausgeschlossen, da die Pump- 
en nur durch eine Luftverdünnung beziehentlich Luftpressung 
ertolgt. 

In einer Stunde lassen sich, ohne daß der Arbeitende ermüdet, 
1000 Ampullen mit größter Genauigkeit füllen. 


Verzeichnis der aufgenommenen neuen Arzneimittel, 
Spezialitäten und Geheimmittel und Neue Apparate. 
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Handbuch der praktischen und wissenschaftlichen Pharmazie. Unter Mits 
arbeit erster Fachgenossen herausgegeben von Geh. Reg.:Rat Prof. Dr. Her: 
mann Thoms, Direktor des Pharmazeutischen Instituts der Universität 
Berlin. nee Bd. II (Schluß) mit einer farbigen Tafel und zahlreichen 
Abbildungen im Text. Berlin-Wien 1925. Verlag von Urban & Schwarzen: 
berg. 380 Seiten. Preis 14 Mark. Berichterstatter: Siedler: Zehlendorf. 

Mit der vorliegenden Lieferung schließt der 2. Band des in 6 Bänden 
erscheinenden großen Werkes ab. Über die bisher erschienenen Lieferungen 
wurde in den Heften 4 und 5 des Tantan: 1924 und 1, 2, 4 und 5 des Jahr: 
gangs 1925 dieser Zeitschrift berichtet. ie vorliegende Lieferung enthält 
zunächst Arbeiten über die chemische Prüfung der Arzneimittel von 
F. Dietze, über die biologische Wertbestimmung von Wasicky und über 
Methoden zur Feststellung der Konstitution organisch=chemischer Verbinduns 
gen von G. Knöpfer. Dann folgt ein großer Abschnitt über Ge» 
winnungsmethoden pflanzlicher Stoffe und Charakte:- 
risierung solcher. Hierin sind folgende Kapitel enthalten: Die 
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Alkaloide, von J. Gadamer, Glykoside, von M. Sido, Gewinnung 
atherischer Öle, von ©. Simon, Pflanzensäuren, von H. Goebel, Stärke 
und Glykogen, von H. Pringsheim, Die Gewinnung der pflanzlichen Öle 
und Fette, von F. Benz, Die Raffination der Öle und Fette, von 
V.Schwarzkopf, Die Fetthärtung, von V. Schwarzkopf, Wachs» 
arten, von P.Bohrisch, Harze, Balsame, Kautschuk und Guttapercha, von 
A. Tschirch, Vorkommen, Gewinnung und Konstitution der Gerbstofte, 
vonL. Orthner, Pflanzenstoffe verschiedenen Charakters und solche bisher 
unbekannter Konstitution, von H. Thoms. | 

Wie man sieht, entspricht diese Systematik der Darstellung des großen 
Gebiets des Vorkommens, der Gewinnung und der Konstitution der wich» 
tigsten Pflanzenstoffe dem bereits in der ersten Besprechung des Werkes aus: 
geführten Gedanken, daß man auch in den Spezialgebieten an der Universalität 
der Naturwissenschaften nicht vorübergehen dart, wenn man nicht das Ver: 
s:ändnis für den inneren Zusammenhang der Dinge verlieren will. 

Von diesem Gesichtspunkte aus ist das ganze Werk verfaßt, dessen nun 
vorliegender zweiter Band die physikalischen und chemischen Hypothesen, 
die physikalischen, chemischen und biologischen Methoden zur Untersuchung 
von Naturprodukten bzw. Arzneistoffen und die oben genannten Ges 
na pflanzlicher Stoffe und die Charakterisierung solcher 
umialt, 


Durch seine universelle Einstellung sichert sich das Werk den bedeutend: 
sten Platz in der pharmazeutischen Bücherei. Mit Bezug auf die Vielheiten 
wie der Einzelheiten des Inhalts wird es als reiche Fundgrube aber auch in 
die Weite fachverwandter Kreise wirken. Es ist ihm das gute Gedeihen und 
dieselbe rüstige Fortenwicklung zu wünschen, wie bisher. 


Friedrich Wilh. Sertürner, der Entdecker des Morphium:s. 
Lebensbild und Neudruck der Original»-Morphiumarbeiten. Herausgegeben 
von Oberarzt Dr. Franz Krömeke, Münster i. W. Mit einem Geleitwort 
von Geh. Med.sRat Prof. Dr. PaulKrause, Münster, und 3 Tafelabbildungen. 
Jena 1925, Verlag von Gustav Fischer. 93 Seiten. Preis 5.— Mark. 

Ein Stand, der seine großen Fachgenossen ehrt, ehrt sich selbst. Leider 
ist dies bei dem Apotheker Dr. Friedrich Wilhelm Sertürner, 
geboren 1783, gestorben 1841, während vieler Jahrzehnte hindurch nicht in 
genügender Weise geschehen. Im Leben vielfach geehrt, vielfach mißver» 
standen und sogar von seinen eigenen deutschen Landsleuten zum Erstaunen 
des Auslandes angegriffen, hat ihm erst 1913 Prof. Dr. Georg Lockemann 
im 9. Bericht des Vereins für Geschichte und Altertümer der Stadt Einbeck 
in Hannover ein literarisches Denkmal gesetzt, nachdem ihm im Jahre 1842 
Dr. E. Nolte im Archiv der Pharmazie, II. Reihe, 30. Band, I., Heft 1, eine 
Nänie und einen Nachruf gewidmet hatte. Eine weitere Reihe von Literaturs 
stellen über Sertürner ist in obigem Buche zitiert. Besonderer Dank 
gebührt Hofrat Dr. Conrad Stich, Leipzig, der im Jahre 1917 den Sarg mit 
den Überresten Sertürners in der Gruft der Kirche zu Einbeck feststellte, 
öffnete, und darüber in Ber. d. D. Pharm. Ges. 1917, Heft 9, berichtete. 
Auf Anregung von Dr. Stich wurde dem großen Fachgenossen vor der 
Kirche in Einbeck ein aus einem Granitfindling bestehendes Denkmal gesetzt 
mit der Inschrift: „Friedrich Sertürner, dem Entdecker des Morphiums, 1783 
bis 1841.“ Die Stifter des Denkmals sind der Deutsche Apothekerverein, die 
Deutsche Pharmazeutische Gesellschaft, der Verband Deutscher Apotheker, 
der Berliner Apothekerverein, die fünf pharmazeutischen Kreisvereine 
Sachsens, die Berliner Gesellschaft für Geschichte der Naturwissenschaften 
und der Medizin, die Gesellschaft für Geschichte der Medizin und der Naturs 
wissenschaften, Cassel, Prof. Dr. G. Krause und Dr. C. Stich. 


„Ohne Morphium möchte -ich kein Arzt sein“ usw. So schreibt nun 
eh>R. P. Krause im Geleitwort zu obiger Broschüre, und weiter: „Es 
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ist eine Pflicht der Dankbarkeit, mitzuwirken, daß der Name seines Ent 
deckers, des Apothekers Sertürner, wenigstens allen deutschen Aerzten 
und Apothekern als den engeren Fachgenossen vertraut wird. Drei wissen 
schaftliche Verdienste sind es, welche Sertürners Namen mit ehem 
Buchstaben in die Wissenschaftsgeschichte eingeschrieben haben: die Ent 
deckung des Morphiums, die dabei klar herausgearbeitete Entdeckung der 
ganzen chemischen Gruppe der Alkaloide und die bestimmt ausgesprochen: 
Ansicht, daß der Erreger der Cholera ‚ein giftiges, also sich selbst fort: 
pflanzendes belebendes Wesen sei.“ 

In liebevoll vertiefter, vielfach ergreifender Weise beschreibt dann Dr. 
-P.Krömeke die Jugend und Lehrzeit Sertürners, die Entdeckung des 
Morphiums, die Tätigkeit Sertürners in Embeck und in Hameln und 
schließt mit einer Schilderung der persönlichen Eigenschaften des großen 
Gelehrten. Im zweiten Teil finden sich die Abdrucke der Abhandlungen 
Sertürners über die Entdeckung des Morphiums, beginnend mit einer 
Arbeit in Trommsdorfs Journal der Pharmazie, Bd. XIII, 1805, und schließend 
mit einer Arbeit in Gilberts Annalen der Physik. Bd. XXVII, 1817. 

Die Eigenart des Schaffens Sertürners entspricht durchaus dem, was 
Goethe über Entdeckungen sagt: „Alles, was wir Erfinden, Entdecken im 
höheren Sinne nennen, ist die bedeutende Ausübung, Betätigung eines 
originellen Wahrheitsgefühls, das, im stillen längst ausgebildet, unversehens 
mit Blitzesschnelle zu einer fruchtbaren Erkenntnis führt. Es ist eine aus dem 
Innern am Äußern sich entwickelnde Offenbarung, die den Menschen seine 
Gottähnlichkeit vorahnen läßt. Es ist eine Synthese von Welt und Geist, 
welche von der ewigen Harmonie des Daseins die seligste Versicherung gibt. 


Insulin. Darstellung, Chemie, Physiologie und therapeutische Anwendung. 
Von Dr. H. Staub, Basel. 2., umgearbeitete und eıgänzte Auflage. Mit 
14 Abbildungen. Berlin 1925, Verlag von Julius Springer. 177 Seiten. Preis 
7,50 geb. 8,40 Mark. 

Es dürfte kaum ein zweites neueres chemotherapeutisches Organpräparst 
geben, das seit seiner Reindarstellung und Einführung in den Arzneischatz so 
viel Aufsehen erregt hat, so viele Hoffnungen erweckt, aber auch zu 50 
manchen Enttäuschungen geführt hat, wie das Insulin, das aktive Prinzip der 
„Langerhansschen Inseln“. Im vorliegenden Buche sind die bis Ende 1924 er 
schienenen wichtigsten Arbeiten berücksichtigt. Zunächst finden sich Ab 
handlungen über pathologische Physiologie und Theorie des Diabetes mellitus. 
dann eine historische Übersicht der Versuche zur Darstellung des Pankreas 
hormons und zur Organotherapie des Diabetes mellitus, worauf das Insulin 
experimentell und klinisch abgehandelt wird, wobei auch die Gefahren der 
Insulintherapie klar und offen beleuchtet werden. Am Schluß finden sich 
122 Literaturangaben. 


Auch in den Apotheken ist das Vorhandensein des Buches von Wert, 
nicht nur, weil es zu Betrachtungen über die physiologischen Hilfsmittel des 
menschlichen Körpers anregt, sondern besonders auch wegen des mit de! 
Dispensation des Mittels verbundenen Verantwortungsgefühls, angesichts der 
großen Zahl der in den letzten Jahren eingeführten Insulinpräparate. 


Eigener Herd ist Goldes wert. Herausgegeben von Max Spindler. 
Amtsbaumeister a. D. 14. Auflage. Wiesbaden 1925, Heimkulturverlag 
G. m. b. H. 102 Seiten. 

Das mit vielen Abbildungen versehene Büchlein bildet einen Wegweiser 
für alle diejenigen, die auf dem Lande im eigenen Hause gesund und billig 
wchnen wollen. 





Wissenschaftlicher Teil. 


89. O. Keller und G. Schulze: 


Über einige Abkömmlinge der Anthranil- und Methylanthranilsäure 
(Ester und Sulfosäuren). 


(Mitteilung aus dem Institut für Pharmazie und Nahrungsmittelchemie der 
Universität Jena. Vorstand: Prof. Dr. Kellen.) 


Eingegangen am 22. April 1925. 


Die Veranlassung zu den im folgenden beschriebenen Versuchen 
gaben Beobachtungen, welche im Anschluß an Arbeiten über das 
Damascenin, das Alkaloid aus Nigella damascena, gemacht waren. 
Dieser Base war von Schneider!) die Formel CoHsNO;s, von 
Pommerehne die Formel G:HuNO; gegeben worden. Pom- 
merehne?) stellte fest, daß beim Erwärmen des Alkaloids bzw. 
seiner Salze mit alkoholischer Kalilauge eine Säure der Formel 
CGHıNO; gebildet wird, und zwar, wie er annehmen mußte, durch 
molekulare Umlagerung, denn die Analysen der Salze des Alkaloids 
und der Verbindungen dieser Säure deuteten auf gleice empirische 
Zusammensetzung hin. Die Untersuchungen von Keller?) über 
diese als Damascenin:sS bezeichnete Säure ergaben, daß es sich hierbei 
um eine o:-Methylamido:-m=:Methoxybenzoesäure 


COOH 
/NNH:CH, 


Joen, 


handle. Der Methylester dieser Säure fand sich *) als natürliche Base 
in den Samen von Nigella aristata vor (— Methyldamascenin nach 
Keller). Worauf die molekulare Verschiedenheit zwischen 
Damascenin und Damascenin:S beruhte, blieb zunächst noch unauf: 
geklärt. Die analytischen Befunde Kellers wurden durch 
E wins?) bestätigt, der die fragliche Säure als erster synthetisch her: 
stellte; eine zweite Synthese ist von Kaufmann und Rothlin®) 
durchgeführt worden. Das Produkt stimmte in allen Eigenschaften 
mit dem aus natürlichem Material erhaltenen Damascenin:S überein. 
Nach Ewins ist das Damascenin selbst nichts anderes als der 
Methylester dieser Säure, also identisch mit dem in Nigella aristata 


1) Pharm. Zentralh., 173, 194 (1890). 

2) Archiv d. Pharm., 238. 543. 

3) Archiv d. Pharm., 246, 13. 

4) Archiv d. Pharm., 246, 17. 

5) Soz. Cl. T. 547. . 
e) B., 49, 578. 

Archiv und Berichte 1925. : 3' 
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gefundenen Methyldamascenin Kellers. Der Übergang in 
Damascenin-S stellt sich demnach als einfache, schon beim Um: 
kristallisieren des Chlorwasserstoffsalzes eintretende Verseifung 
des Methylesters dar. Das Damasceninhydrochlorid Pom: 
merehnes würde demnach ein Gemisch der Chlorwasserstoff: 
verbindung der Methoxymethylanthranilsäure und ihres Methylesters 
sein. Ob diese Ansicht zutrifft, oder ob doch in den Samen der 
Nigella damascena und aristata auch eine Base GHıNO; vorkommt, 
müßten weitere Versuche lehren. Übrigens stellte auch Keller fest, 
daß sein Methyldamasceninhydrochlorid beim Umkristallisieren aus 
Wasser schon zum Teil in Damascenin-S überging.?) 


Der vorliegende Methylester zeichnet sich also durch die Leich» 
tigkeit aus, mit welcher seine Verseifung vonstatten geht. Da nun 
der Methylester der Anthranilsäure als ziemlich beständig gilt, so 
erschien es im Anschluß an diese Beobachtungen von Interesse, das 
Verhalten von Estern der Anthranilsäure einerseits, substituierter 
Anthranilsäure andererseits hinsichtlich ihrer Verseifbarkeit zu unter: 
suchen. Daher wurde eine Anzahl von solchen Estern: dargestellt, von 
denen ein Teil schon bekannt, ein anderer Teil aber noch nicht be: 
schrieben ist. Mit der Herstellung und den Eigenschaften von einigen 
Estern der Anthranil- und Methylanthranilsäure beschäftigt sich der 
erste Teil der nachfolgenden Angaben. 


Ewinseging bei seiner Synthese der Methoxymethylanthranil 
säure (— Damascenin:S) von der m:Oxybenzoesäure aus, die durch 
aufeinanderfolgende Nitrierung, Reduktion und Methylierung in dic 
Pen Säure übergeführt werden konnte. Keller hatte bereits 
rüher versucht?), ausgehend von der leicht zugänglichen Anthranil 
säure bzw. Methylanthranilsäure zu der gleichen Verbindung zu ge: 
langen. Weitere synthetische Versuche waren von E. Schmidt’) 
angestellt worden, welcher den m:Oxybenzaldehyd als Ausgangs 
material wählte und im übrigen entsprechend vorgegangen war, wie €s 
unabhängig davon E wins tat. Keller hatte?°) unter anderem auch 
versucht, eine Oxyanthranilsäure in der Weise zu gewinnen, daß er 
zunächst eine Sulfosäuregruppe einführte und diese durch Hydroxy! 
zu ersetzen bestrebt war. Bei dem Vergleich der Eigenschaften der 
Säuren, die durch direkte Sulfurierung mit Schwefelsäure erhalten 
wurden, mit den Angaben, die sich in der Literatur über Amidosulfo: 
benzoesäuren finden, ergab sich eine noch sehr lückenhafte Kenntnis 
dieser Verbindungen. Daher wurde nach Feststellung der Konstitw 
tion der direkt von uns erhaltenen Sulfosäure nur der Versuch ge 
macht, wenigstens die zwei in Literaturangaben am besten gekenn: 
zeichneten Amidosulfobenzoesäuren erneut herzustellen, um sie mit 
der unsrigen zu vergleichen. Dabei sind wir teilweise zu ganz anderen 
Ergebnissen gelangt; ein weiter gehendes Studium der betreffenden 
Verbindungen war indessen für uns ohne erhebliches Interesse. 


7) Archiv d. Pharm., 246, 24. 
83) Archiv d. Pharm., 246, 30 ff. 
°) Privatmitteilung. 

10) Privatmitteilung. 
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Über einige Ester der Anthranil» und Methyl: 
anthranilsäure. 


l. Methylester der Anthranilsäure, 


Der Methylester der Anthranilsäure ist zuerst von Meyer und 
Schmidt), die ihn aus Isatosäure durch Erhitzen mit Methyl: 
alkohol auf 130° im zugeschmolzenen Rohre darstellten, untersucht 
und näher beschrieben worden. Auf das Vorkommen des Methyl: 
esters im Orangenblütenöl (Neroliöl) machen als erste Walbaum) 
und Erdmann?) aufmerksam, die den Ester dann auch synthetisch 
darstellten, indem sie die methylalkoholische Lösung der Anthranil-» 
säure in der Wärme mit Salzsäuregas sättigten‘*) und die entstandenen 
Chlorwasserstoffverbindungen mit Soda zerlegten. Eine andere Be: 
reitungsweise geben E. u. H. Erdmann*?) an, indem sie den durch 
Behandeln der o:Nitrobenzoesäure in methylalkoholischer Lösung mit 
Schwefelsäure oder Salzsäure erhaltenen o=Nitrobenzoesäuremethyl- 
ester mit Zinnchlorür und Salzsäure zum Amidoester reduzieren und 
aus der so gewonnenen Chlorwasserstoffverbindung durch Soda den 
Anthranilsäuremethylester in Freiheit setzen. 


Für die Darstellung sowohl des Methylesters wie aller übrigen 
Ester wurde von uns ausschließlich nur die bekannte, auch von Wal: 
baum und Erdmann benutzte und meist glatt durchführbare 
Methode angewandt, da es ja eben nicht darauf ankam, die beste 
Darstellungsmethode zu finden, sondern das Verhalten einiger Ester 
gegen Wasser und Salzsäure zu ermitteln, überhaupt ein Bild ihrer 
Beständigkeit zu gewinnen. Schon die mehr oder weniger leichte 
Bildung der Ester-Chlorwasserstoffverbindungen nach der genannten 
ode war uns dafür wichtig. Es wurde in folgender Weise ver: 
ahren: 

5 g Anthranilsäure wurden in 100 ccm Methylalkohol gelöst, die 
Lösung auf dem Wasserbade am Rückflußkühler ins Sieden gebracht 
und getrocknetes Chlorwasserstoffgas bis zur vollständigen Sättigung 
eingeleitet. 

Beim Erkalten kristallisierte schon ein großer Teil des Hydro» 
chlorids in Form feiner weißer Nadeln aus. Man verjagte alsdann 
auf dem Wasserbade bei möglichst niederer Temperatur den Methyl: 
alkohol und löste die nach dem Erkalten ausgeschiedene Masse nach 
sorgfältigem Absaugen in Wasser auf, welches stark saure Reaktion 
annahm. Der freie Ester schied sich zum Teil infolge Hydrolyse 
in Form kleiner, brauner, öliger Tröpfchen ab, die auf dem Wasser 
schwammen. Um den Ester vollständig in Freiheit zu setzen, machte 
man das Gemisch mit Natriumcarbonatlösung schwach alkalisch, 
wobei sich die Flüssigkeit milchig trübte. Hierauf schüttelte man bis 
zur Erschöpfung mit Äther aus — die Flüssigkeit wurde wieder wasser: 


11) J. pr., 36, 374. 

12) J. pr., 59, 350. 
1) B., 32, 1214. 

14) J. pr., 59, 352. 

18) C., 1, 1126 (1901). 
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hell — und trocknete die Ätherlösung, die eine prachtvolle blaw 
Fluorescenz angenommen hatte, mit entwässertem Natriumsulfat. : 
Nach dem Abodestillieren des Äthers bei ee niederer Tempera: 
tur erhielten wir den Ester als ein braunes Öl, das den charakteristi: 
schen angenehmen Geruch zeigte. In Wasser war der Ester unlöslich, 
leicht löslich dagegen in Alkohol, Chloroform, Aceton und Benzol 
Alle Lösungen zeigten die blaue Fluorescenz. Der Siedepunkt, nach 
Siwoloboff bestimmt, lag bei 256°. E. u. H. Erdmann fanden 
bei 11 mm Druck 127° 1°). Beim Erhitzen setzte sich im oberen Teile 
des Röhrchens ein weißes kristallinisches Sublimat an, das wohl nur 
aus Anthranilsäure bestand, aber wegen der geringen Menge nicht 
untersucht werden konnte. Nach dem Erkalten blieb der Ester 
flüssig. Selbst durch längeres Aufbewahren im Exsiccator konnten 
wir den Ester nicht in fester Form erhalten, desgleichen blieb ein: 
Temperatur von 0° ohne Einfluß. Wohl wurde das Öl zähflüssiger, 
auch der Geruch nahm bei dieser Temperatur an Schönheit und Rein: 
heit zu. Man stellte zum Schluß den Ester in eine Kältemischung bis 
etwa — 20° und erhielt nun eine strahlig kristallinische Masse. Eine 
Probe zeigte den Schmelzpunkt + 24°. E.u. H.Erdmann'") geben 
als Schmelzpunkt 23—24° an. Um zu beweisen, daß tatsächlich der 
Methylester der Anthranilsäure vorlag, stellten wir die Chlorwasser: 
stoffverbindung desselben her, indem wir den Ester in absolutem 
Alkohol auflösten und alkoholische Salzsäure bis zur stark sauren 
Reaktion zufügten. Das Hydrochlorid schied sich dabei zum größten 
Teil in undeutlich kristallinischen weißen Massen aus der Lösung aus. 
Wir saugten ab und kristallisierten aus absolutem Alkohol um. Beim 
Erkalten und langsamen Verdunsten des Lösungsmittels erhielten wir 
zuerst lange dünne weiße Nadeln, die sich teilweise filzig zusammen: 
gelegt hatten. Wir ließen die Mutterlauge möglichst langsam weiter: 
verdunsten, wobei farblose, durchsichtige, schön ausgebildete Kristalle 
auftraten, welche an der Luft nicht verwitterten. In kaltem Alkohol, 
welcher saure Reaktion annahm, war eine Probe schwer löslich, unlös 
lich in Äther und Benzol. Auf Zusatz von verdünnter Natronlauge, 
Natriumcarbonatlösung, Ammoniak, Natriumcarbonatlösung, Baryt: 
und Kalkwasser zur wässerigen Lösung traten starke milchige Trübun- 
gen auf, welche durch einen Überschuß, besonders nach kurzem 
Stehen, wieder verschwanden, während sich ölige Tröpfchen am 
Boden absetzten. Eine Probe des mehrere Tage über Schwefelsäure 
bei einem geringen Vakuum getrockneten Salzes zeigte einen Schmelz: 
punkt bei 178°. E. u. H. Erdmann“) fanden denselben Schmelz: 
punkt. Da von den nadelförmigen Kristallen nur eine kleine Menge 
zur Verfügung stand, führten wir alle Versuche mit den dicken farb 
on Tafeln aus. Die Wasser- und Chlorbestimmung ergab folgende 
erte: 

0.1570 g der lufttrockenen, unverwitterten Sbst. verloren im Vakuum über 
Schwefelsäure bei Zimmertemperatur 0.014 g (= 8.92%). Der wasserfreie 
Rückstand, 0.1430 g, lieferte 0.1094 g AgCl (= 18.93% CI). 


16) B., 32, 1215. 
17) B., 32, 1215. 
18) B., 32, 1215. 
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COO-CH; 
CHC +HO Ber.: HO 8.76, CI 18.91 (wasserfrei) 
OH,- HCl Gef.: H,O 8.92, CI 18.93 


Um festzustellen, wie sich der Ester gegen Wasser verhielt, lösten 
wir 0.4838 g des im Exsiccator unter einem geringen Vakuum getrocks 
neten Hydrochlorids in etwa 80 ccm Wasser auf. Der freie Ester 
blieb als gelbes Öl am Boden. Bei der sofortigen Titration mit 
njo KOH (Phenolphthalein) verbrauchten wir zur Bindung der hydros 
Ivtisch abgespaltenen HCl 25.4 ccm. Jedoch verschwand die rote 
Farbe ziemlich schnell wieder. Nach einer halben Stunde verbrauch. 
ten wir weitere 0.1 ccm n/ı KOH, ebenso, nachdem wir die Mischung 
cinen Tag stehengelassen hatten, 0.1 ccm, um die rote Farbe wieder: 
zuerhalten. Nun erhitzten wir die Lösung im siedenden Wasserbade 
eine halbe Stunde: jetzt wurden verbraucht 0.2 ccm, nach einer 
weiteren halben Stunde nochmals 0.2 ccm. Dann kochten wir die 
neutrale Lösung am Rückflußkühler 1 Std. und verbrauchten weitere 
0.3 ccm. Nun fügten wir die der verbrauchten Menge n/ı KOH ents 
sprechende Menge n/» HCl zu und kochten diese saure Lösung am 
Rückflußkühler 1 Std. Zur Rücktitration verbrauchten wir dieselbe 
Menge n/ıo KOH, so daß durch Kochen der sauren Lösung eine 
Verseifung des Esters unter Bildung freier Anthranilsäure nicht 
stattgefunden haben konnte. Nach zwei Tagen war die rote Farbe 
verschwunden, kam aber auf Zusatz von 0.2 cem n/w KOH wieder. 


Zur Titration von 0.4838 g des Esterhydrochlorids wurden sofort vers 
braucht: 25.4 ccm n/o KOH. 


Ber.: 25.79 ccm n/io KOH. 


Aus diesen Versuchen geht hervor, daß der Methylester gegen 
Wasser sehr beständig ist (s. später), ebenso bei Gegenwart über: 
schüssiger Salzsäure. 


2. Athylester der Anthranilsäure. 


Über den Äthylester der Anthranilsäure berichtet als erster 
Kolbe’), welcher die Chlorwasserstoffverbindung desselben dar: 
stellte, inden er .zu fein gepulverter, in Alkohol suspendierter Isato- 
Säure unter Erwärmen Salzsäuregas einleitete und hieraus durch Zers 
legen mit Wasser den freien Ester gewinnen konnte. 

Eine andere Darstellungsweise beschreibt Bam berg er?’), der 
von einer Lösung der Anthranilsäure in absolutem Alkohol ausging, 
diese mit Salzsäuregas sättigte und nachher das Hydrochlorid mit 

atronlauge zerlegte. 

E. u. H. Erdmann?!) benutzten dieselbe Methode wie zur Ge 
winnung des Methylesters. 

Wir stellten den Ester nach der beim Methylester geschilderten 
Vorschrift her. Beim Zusammenbringen der Chlorwasserstoffs 
verbindung mit Wasser schied sich der Ester infolge teilweiser Hydro- 





1) J. pr., 30, 474. 
2) Archiv d. Pharm., 305, 362. 
2) B., 32, 1216. 
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lyse in Form kleiner, bräunlicher, öliger Tröpfchen ab, die auf dem 
Wasser schwammen. Das Wasser nahm hierbei stark saure Reaktion 
an. Beim Versetzen mit Natriumcarbonatlösung trat eine stark 
milchige Trübung auf, die nach dem Ausschütteln mit Äther ver 
schwand.. Nach dem Abdestillieren des schön blau fluorescierenden 
Äthers verblieb der Ester als schwach bräunliches Öl, das einen an 
genehmen aromatischen Geruch zeigte, der aber nicht so rein blüten: 
artig war wie beim Methylester. Das Öl blieb auch nach dem Stehen 
im Vakuum-Exsiccator flüssig. Der Siedepunkt, nach Siwoloboff 
bestimmt, lag bei 264°. E. u. H. Erdmann?) fanden bei 13.5 mm 
Druck einen Siedepunkt von 136—137°. Der Ester wurde in einer 
Kältemischung bei etwa — 20° nach und nach fest (strahlig.kristalli- 
nische Masse). In dieser Form war der Geruch reiner und schöner. 

Das Hydrochlorid wurde wie das des Methylesters gewonnen und 
zeigte ganz entsprechende Eigenschaften. Auch das Verhalten beim 
Erhitzen der wässerigen oder angesäuerten Lösung war das gleiche. 
Kleine farblose Nadeln oder Blättchen, Fp. 168°. Eine Wassers und 
Chlorbestimmung ergab folgende Werte: 

0.1334 g des lufttrockenen, unverwitterten Hydrochlorids verloren in 
Vakuum über Schwefelsäure bei Zimmertemperatur 0.0026 g (= 1.95%). De: 
wasserfreie Rückstand, 0.1308 g, lieferte 0.0930 g AgCl (= 17.59% Cl). 

COO.C,H; 
CH Ber.: Ci 17.59 (wasserfrei) 
NH,- HCI Gef.: H,O 1.95, Cl 17,59 


Der geringe Wassergeheit läßt annehmen, daß dasselbe als 
Kristallwasser nicht vorlag. 








3. n:Propylester der Anthranilsäure. 


Zur Darstellung des n-Propylesters der Anthranilsäure, der bisher 
nicht beschrieben worden ist, verfuhren wir genau wie bei der Gewin 
nung des Methyl»: und Äthylesters, nur erhitzten wir hierbei den 
Alkohol im Luftbade, entsprechend seinem höheren Siedepunkte. 
Auch dieses Mal blieb nach dem völligen Verdunsten des Äthers der 
freie Ester als ölige Flüssigkeit zurück. Der Siedepunkt nach Siwo, 
loboff lag bei 270°. Nach dem Erkalten bildete der Ester eine 
ölige Masse, die nicht fest bzw. krystallisiert erhalten werden konnte, 
bei — 20° wurde das Öl zähflüssig. Gegenüber Lösungsmitteln ver: 
hielten sich die drei Ester gleich. Der Geruch des freien Esters war 
auch angenehm, aber schon nicht mehr so aromatisch wie bein 
ÄAthylester. 

Wir stellten das Hydrochlorid dar, indem wir den freien Ester 
mit absolutem Alkohol aufnahmen und alkoholische Salzsäure im 
Überschuß zufügten. Alsbald schied sich die Chlorwasserstoffverbin 
dung in Form weißer glänzender Nadeln aus, die abgesaugt wurden. 
Der Schmelzpunkt war nicht scharf zu sehen, bei 160° war eine luft: 
trockene Probe klar geschmolzen, nachdem die Masse schon vorher 
zusammengesintert war. Beim Zusammenbringen des Hydrochlorids 
mit Wasser, welches selbst klar blieb, schieden sich ölige Tröpfcher 
ab, welche auf dem Wasser schwammen, andererseits aber auch eint 


22) B., 32, 1210. 
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braune Masse, die zu Boden sank. Die Reaktion des Wassers war 
eine stark saure. Beim Versetzen mit Natriumcarbonatlösung trübte 
sich die Flüssigkeit, sobald wir jedoch zur Gewinnung des Esters mit 
Ather durchschüttelten, verschwand die Trübung und das Öl und die 
braune Masse gingen mit schöner blauer Fluorescenz in Lösung. Ver: 
dünnte Natronlauge, Natriumcarbonat-, Natriumbicarbonatlösung 
und Kalkwasser riefen in der wässerigen Lösung Trübungen hervor, 
welche auch durch einen Überschuß des Fällungsmittels nicht sofort 
beseitigt wurden. Am ‘schnellsten verschwand die Trübung mit 
Natronlauge nach minutenlangem Stehen. Über Nacht war die Probe 
mit Kalkwasser klar geworden, während die Lösungen mit Natriums 
bicarbonat und Natriumcarbonat noch eine starke Trübung zeigten. 
Die Trübung auf Zusatz von Ammoniak verschwand durch einen 
Überschuß, während bei Barytwasser eine große Menge nötig war, 
um die Lösung wieder langsam zu klären. Beim Trocknen einer Probe 
des Hydrochlorids bei Zimmertemperatur im Vakuum über Schwefel: 
säure war ein Wasserverlust nicht festzustellen. Die Chlorbestimmung 
ergab folgenden Wert: 


0.1466 g des Hydrochlorids lieferten 0.0964 g AgCl (— 16.27% CI). 
COO:C3H;- 


GHK Ber.: Cl 16.45 
NH,-HCl Gef.: C1 16.27 


Um festzustellen, wie sich.der Propylester gegen Wasser verhielt, 
lösten wir 0.2052 g des im Exsiccator getrockneten Hydrochlorids in 
Wasser auf, wobei sich der Ester abschied. Wir titrierten sofort mit 
njo KOH (Phenolphthalein) und verbrauchten 9.7 ccm. Die rote 
Farbe verschwand allerdings ziemlich schnell, kehrte aber auf Zusatz 
von einigen Tropfen n/i KOH wieder. Auch nachdem die Lösung 
zwei Tage bei Zimmertemperatur gestanden hatte, genügten 0.1 ccm 
n/w KOH und nach 14 Tagen nochmals n/ KOH zur Hervorrufung 
der Rotfärbung. Dann erhitzten wir noch 1 Std. im siedenden 
Wasserbade; die Flüssigkeit wurde trübe und am Boden des Gefäßes 
zeigte sich noch etwas von dem freien Ester. Nach dem Erkalten 
genügten 0.1 ccm n/ıo KOH zur Rotfärbung. Auch dieser Versuch 
zeigt wie beim Methylester die Beständigkeit gegen 
Wasser. | 

Versuche, in gleicher Weise die Isopropyl-, Amyl» und Benzyl: 
ester der Anthranilsäure herzustellen, führten nicht zum Ziele. Bei 
der Sättigung der.kochenden Lösungen der Säure in den betreffenden 
Alkoholen, schied sich in diesen Fällen das Hydrochlorid der Anthra- 
nilsäure selbst aus, ohne daß die betreffenden Ester gewonnen wer> 
den konnten. 


Ester der Methylanthranilsäure. 


"1. Methylester. 


Den Methylester der Methylanthranilsäure erwähnt zuerst W a ls 
baum?) der das Vorkommen des Esters im Mandarinenöl schildert. 
Walbaum gewann den Körper, indem er Mandarinenöl mit 


2) J. pr., 62, 136. 
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Schwefelsäure schüttelte die sauren Flüssigkeiten nach dem Filtrieren 
mit Soda übersättigte, die ausgeschiedene Base mit Äther aufnahm 
und durch Destillation mit Wasserdampf und Fraktionieren im 
Vakuum reinigte. Ä 

Ein anderes Verfahren zur Gewinnung des Esters wird von 
Schimmel & Co., Leipzig?*) geschildert, die den Körper durch Ein: 
wirkung von Mineralsäuren auf ein Gemisch von Methylanthraniils 
säure mit Methylalkohol, und zwar entweder durch Kochen einer 
Lösung von Methylanthranilsäure in Methylalkohol mit konzentrierter 
Schwefelsäure, oder durch Einleiten von Salzsäuregas in eine Lösung 
von Methylanthranilsäure in Methylalkohol gewonnen haben. 

G. Schultz und Flachsländer haben den Ester durch 
Sn der methylalkoholischen Lösung der Methylanthranilsäure 
mit Salzsäurcgas und nachträgliches Erwärmen dargestellt.?°) 

Auf dieselbe Weise haben auch Schröter und Eisleb°*®) den 
Methylester gewonnen. 


Bei den Versuchen, Ester der Methylanthranilsäure in der oben 
beschriebenen Weise herzustellen, zeigte sich zunächst, daß die Ester: 
bildung viel weniger glatt und vollständig verlief als bei der Anthranil- 
säure selbst. Eine beträchtliche Menge der Säure konnte als Chlor: 
wasserstoftverbindung (farblose Nadeln, Fp. 177—178°) wiedergewon: 
nen werden. Ferner war eine Trennung der unveränderten Säure von 
dem entstandenen Ester durch Ausschütteln des letzteren aus soda: 
alkalischer Lösung nicht möglich, da die Methylanthranilsäure aus 
dieser Lösung ebenfalls vollständig ausschüttelbar ist, entsprechend 
ihrer erheblich geringeren Acidität. Die Trennung gelang aber aus 
natronalkalischer Lösung. 

Wir beschränkten uns auf die Herstellung des Methyl- und Äthyl» 
esters. 

Zur Darstellung des Methylesters lösten wir 10 g Methyk 
anthranilsäure in 100 g Methylalkohol auf dem Wasserbade am Rück: 
flußkühler, wobei intensive blaue Fluorescenz auftrat. In die siedende 
Lösung leiteten wir getrocknetes Salzsäuregas bis zur Sättigung uns 
gcfähr 1 Std. lang ein. Alsdann crhitzten wir noch 1 Std., ohne weiter 
einzuleiten. Die rötlich gefärbte Lösung, aus welcher sich bisher 
nichts ausgeschieden hatte, dampften wir vorsichtig ein und ließen 
erkalten. Es schied sich nun cine Kristallmasse aus in seidenglänzenden 
violetten Nadeln, welche wir mit A bezeichnen. Eine zerriebene 
Probe der Kristalle war nach dem Trocknen bei 125° unscharf ges 
schmolzen. Einen Teil der Kristalle versetzten wir mit Wasser — es 
trat keine Lösung, sondern Abscheidung fester Massen ein —, machten 
mit Natronlauge alkalisch und schüttelten mit Äther aus. Nach dem 
Trocknen und Abdestillieren des stark fluorescierenden Äthers ver: 
blieb nur ein geringer Rückstand in Form a Tröpfchen. Es hans» 
delte sich also bei den Kristallen A in der Hauptsache um das 
Hydrochlorid der Methylanthranilsäure, 


=) C., II, 448 (1902). 
26) C., II, 701 (1909). 
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Die Mutterlauge B obiger Kristalle A machten wir ebenfalls mit 
Natronlauge alkalisch, wobei die Mischung sich schmutzig grau färbte, 
und schüttelten mit Äther aus. Nach dem Trocknen und Abdestils- 
lieren des gelblich gefärbten, fluorescierenden Äthers verblieb im 
Kolben ein Öl, das nach dem Erkalten kristallinisch erstarrte und einen 
sehr angenehmen Geruch aufwies. Eine Probe, die auf Ton ab» 
gepref3t und getrocknet war, zeigte keinen scharfen Schmelzpunkt, sie 
war bis 22° geschmolzen. Walbaum?) gibt als Schmelzpunkt des 
Esters 18.5—19.5° an. Der Siedepunkt des Esters nach Siwoloboff 
lag bei 255°. Schroeter und Eisleb?!) geben 256° an. Die Haupt- 
menge lösten wir in wenig absolutem Alkohol, versetzten mit alko= 
holischer Salzsäure im Überschuß und ließen verdunsten. Aus der 
grünlich gefärbten Lösung schieden sich tafelförmige farblose Kristalle 
zus, die wir absaugten und mit wenig absolutem Alkohol nachwuschen. 
Eine Probe des getrockneten Hydrochlorids war bei 137° nach vor: 
herigem Zusammensintern klar geschmolzen. 


1. 0.3100 g Sbst. lieferten 0.2132 g AgCI (17.01°/ Cl). — 2. 0.3864 g 


Sbst. lieferten 0.2674 g AgCI (17.12% CI). 
COO.CH3 
CHL HCI. Ber.: Cl 17.59 
NH- CH; Gef.: Cl 17.01, 17.12 


Wir versuchten eine Probe des Salzes über Schwefelsäure bei 
einem geringen Vakuum zu trocknen, kamen aber zu keinem konz 
stanten Gewicht, ebenso scheiterte ein Versuch, durch Trocknen bei 
95° den a an Wasser und Chlorwasserstoff festzustellen. 
Nun konnte auch der etwas zu geringe Chlorgehalt daher rühren, daß 
beim Auflösen des Methylesters in Äthylalkohol eine teilweise Um- 
setzung zu Äthylester stattgefunden hatte. Wir lösten daher eine 
neue Menge des freien Esters in wenig Methylalkohol auf, versetzten 
mit methylalkoholischer Salzsäure und ließen verdunsten. Aus der 
bräunlich gefärbten Lösung schieden sich weiße tafelförmige Kristalle 
aus, welche wir nach dem Absaugen und Nachwaschen mit wenig 
Methylalkohol lufttrocken werden ließen.‘ 


0.2332 g der lufttrocknen Sbst. lieferten 0.1650 g AgCl (17.50%/, Cl). 


In diesem Falle lag also reines Hydrochlorid des Methylesters vor. 
Auf Zusatz von Ammoniak zu der wässerigen Lösung des Hydro: 
chlorids trat eine stark milchige Trübung auf, die durch einen geringen 
Überschuß sofort wieder verschwand. Die durch Natronlauge hervor: 
gerufene Trübung klärte sich nach einigem Stehen, während die auf 
Zusatz von Natriumcarbonat-, Natriumbicarbonatlösung, Kalk« und 

arytwasser aufgetretenen milchigen Ausscheidungen längere Zeit 
erhalten blieben. 

‚ Um das Verhalten des Esters gegen Wasser festzustellen, lösten 
wir 0.1832 g des Hydrochlorids in Wasser auf, versetzten mit 2 Tropfen 
Phenolphthalein und titrierten sofort mit n/w KOH: verbraucht wur- 
den zur Neutralisation 8.96 ccm. Die Rotfärbung blieb mehrere 





r 
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Stunden bestehen. Berechnet sind 9.09 ccm n/ıo KOH für 0.1832 g Ester 
der Formel CH Nyen e HCL Nach dem Stehen über Nacht war 
die Lösung entfärbt, aber auf Zusatz von 0.1 ccm n/1 KOH trat wieder 
beständige Rotfärbung ein. Dieser Versuch zeigt deutlich die Be: 
ständigkeit des Esters gegen Wasser. 


2. Äthylester der Methylanthranilsäure. 


Den Methylanthranilsäureäthylester hat zuerst Zacharias”) 
darzustellen versucht, indem er Anthranilsäureester mit der berech: 
Den Menge Jodmethyl und wenig Alkohol im Rohre auf 120° er: 

itzte. i 


Vorländer°®) hat den Ester durch Sättigen einer Lösung von 
E RAS in absolutem Alkohol mit Chlorwasserstoff 
erhalten. 


Wir stellten den Ester genau wie den Methylester her und er: 
hielten ein rötlich braunes Liquidum, das einen angenehmen Geruch 
zeigte und bei 0° nicht erstarrte. Erst nach längerem Stehen bei 
niederer Temperatur wurde das Öl fest. Der Siedepunkt nach 
Siwoloboff lag bei 266°. Zacharias (loc. cit.) gibt an, daß das 
von ihm hergestellte Öl bei ca. 270° destilliert. Nach Cumming 
soll der Monomethylanthranilsäureäthylester ein farbloses nach 
Jasmin duftendes Öl darstellen, das unterhalb 18—20° erstarrt. Wir 
versetzten das ölige Liquidum mit alkoholischer Salzsäure im Über: 
schuß und ließen freiwillig verdunsten. Aus der später grün gefärbten 
Lösung schieden sich farblose, gut ausgebildete tafelförmige Kristalle 
ab, die wir absaugten und mit wenig absolutem Alkohol nachwuschen. 
Eine zerriebene Probe war nach dem Trocknen nach vorherigem 
Zusammensintern bei 127° klar geschmolzen. Auf Zusatz von Wasser 
zum Hydrochlorid schied sich der freie Ester in Form öliger 
Tröpfchen ab. 


0.2642 g luftrockener Sbst: lieferten 0.1754 g AgCl (16.420/, CI). 


COO-C,H 
CH ” 9. HCL Ber: 16.45 
NH-CH; Gef.: 16.42 


Um festzustellen, wie sich das Hydrochlorid gegen Wasser ver: 
hielt, schüttelten wir 0.1176 g der lufttrockenen Substanz mit Wasser 
an — der freie Ester schied sich in öligen Tröpfchen ab — und ver 
setzten mit zwei Tropfen Phenolphthalein. Zum Neutralisieren ver: 
brauchten wir 5.45 ccm n/ıo KOH. Nach einer Stunde genügte ein 
Tropfen der Lauge, um die inzwischen farblos gewordene Lösung 
wieder zu röten, ebenso nachdem die Mischung mehrere Stunden und 
schließlich einen Tag gestanden hatte. 

Zur Neutralisation von 0.1176 KNH CR S wurden verbraucht 5.45 ccm 


nlo KOH und berechnet 5.78 ccm r!,, KOH. 


29) J. pr., 43, 447. 
30) B., 34, 1645. 
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en geht hervor, daß der Ester gegen kaltes Wasser bestän= 
ig ist. 

Zusammenfassend haben die Versuche mit den Estern folgendes 
ergeben: 


1. Die Bildung der Ester mit niedrig molekularen aliphatischen 
Alkoholen ohne verzweigte Kohlenstoffkette erfolgt glatt. 


2. Die Darstellung der höher molekularen Ester gelingt nach 
diesem Verfahren nur schwierig, auch das Vorhandensein einer 
a in dem betreffenden Alkohol erschwert eine Esters 
ıldung. 


3. Die Trennung der Ester von den unveränderten Säuren ge 
lingt bei der Anthranilsäure mit Natriumcarbonat und Äther im 
Gegensatz zur Methylanthranilsäure, die aus natriumcarbonats 
alkalischer Lösung glatt ausschüttelbar ist. 


. 4. Die Hydrochloride der untersuchten Ester beider Säuren sind 
gut kristallisierbar und im trocknen Zustande beständig. 


5. Beim Auflösen in Wasser tritt bei sämtlichen untersuchten 
Esterhydrochloriden Hydrolyse unter Abscheidung des freien Esters 
ein, ganz im Gegensatz zu den Chlorwasserstoffverbindungen 
des Damascenins (Methylester der Methoxymethylanthranilsäure) 
und des Damascenins:S (Methoxymethylanthranilsäure), Diese 
Hydrochloride lösen sich vielmehr vollständig klar, d. h. ohne 
sichtbare Hydrolyse in Wasser auf, so daß also -das Vorhandene 
sein der OÖ. CHs-Gruppe in dieser Hinsicht von großem Einfluß ist. 


6. Durch Wasser werden die beschriebenen Ester der Anthranik 
und Methylanthranilsäure weder in der Kälte noch beim Kochen vers 
seift, ebensowenig in salzsaurer Lösung. Das Damascenin dagegen 
wird schon beim Umkristallisieren, teilweise sogar schon beim 
trocknen Erhitzen des Hydrochlorids verseift, 


Verhalten der Anthranilsäure in alkalischer 
Lösung gegen Jodmethyl. 


Lauth?!) glaubte direkt aus der Anthranilsäure durch Behan- 
deln des Natriumsalzes mit Jodmethyl die Dimethylanthranilsäure 
erhalten zu können. Aber Willstätter und Kahn?) wiesen in 
ihrer Arbeit über aromatische Betaine darauf hin, daß es sich bei 
dem von Lauth gefundenen Körper nur um reine Monomethyl- 
anthranilsäure handeln könne. | 


Um diese Angaben nachzuprüfen, kochten wir nach der Vors 
schrift von Lauth 10 g Anthranilsäure mit 7 ccm Natronlauge 
(36°/0), 24 g Jodmethyl und 30 ccm Alkohol von 95° am Rückfluß- 
kühler ?/ı Stunden lang. Nach dem Erkalten erwärmten wir das 
Gefäß ohne den Kühler noch einige Zeit auf dem Wasserbade, um 


31) Bl., (3), 9, 970. 
»2) B., 37, 406. 
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überschüssiges Jodmethyl und Alkohol zu verjagen. Aus der nach 
dem Erkalten abgeschiedenen Masse wurde ein Stoff isoliert, der sich 
aus Benzol beim Verdunsten des Lösungsmittels in schön ausgebil- 
deten Blättchen von gelblich weißer Farbe ausschied. Eine Probe der 
Substanz, die über Schwefelsäure getrocknet war, zeigte den Schmelz; 
punkt 178°. Willstätter und Kahn geben für die von ihnen 
hergestellte Säure (Monomethylanthranilsäure) 179° an. Zur weiteren 
Untersuchung stellten wir die Chlorwasserstoffverbindung dar, in: 
dem wir eine Probe in alkoholischer Salzsäure auflösten und aus 
kristallisieren ließen. Wir erhielten so kleine, weiße, tafelförmige 
Kristalle, die kein Kristallwasser enthielten. 


0.1304 g luftrockene Sbst. enthielten 17.45°%/, Cl. 


Bei einem zweiten Versuch erhielten wir das Salz in derselben 
Kristallform. Eine Probe verlor beim Trocknen über Schwefelsäure 
im Vakuum-:Exsiccator 0.5°/o. 


0.3292 g lufttrockene Sbst. enthielten 17.16%/, Cl. 


Eine dritte neu hergestellte Probe des Hydrochlorids kristalli« 
sierten wir aus absolutem Alkohol um. Die Kristallflorm war dieselbe 
wie bei den früheren Versuchen (zum Teil schön ausgebildete 
sechseckige Kristalle). Der Zersetzungspunkt des lufttrocknen Salzes 
lag bei 162°. Eine Probe hatte im Vakuum:Exsiccator über Schwefel: 
säure 0.2°/o Gewichtsverlust. 


Angewendet zur Cl-Bestimmung 0.2382 g (lufttrocken), diese enthielten 
17.08°%/, Cl. 


Zum Vergleich stellten wir durch Auflösen einer Probe der 
Methylanthranilsäure in alkoholischer Salzsäure das Hydrochlorid 
dieser Säure her. Die Kristalle, welche in gut ausgebildeten würfel 
ähnlichen und tafelförmigen Formen vorlagen, reinigten wir durch 
Umkristallisieren aus absolutem Alkohol. Der Zersetzungspunkt der 
luftrockenen Substanz lag bei 162°. Eine Probe erlitt über Schwefel: 
säure im Vakuum-Exsiccator 1.1°/ Gewichtsverlust. 


0.2302 g lufttrockene Sbst. enthielten 16.920/, Cl. 


C,H, (COOH)NH.CH,.HCI+ H,O. Ber.: CI 17.25. 
C,H,(COOH)N(CH;3),. HCl. Ber.: Cl 17.56. 


Hiernach und nach dem Schmelzpunkt lag also das Hydrochlorid 
der Monomethylanthranilsäure vor, während nichts auf Dimethyl: 
anthranilsäure deutet. 


Zur weiteren Charakterisierung der nach Lauth gewonnenen 
Säure wurde noch die Bromwasserstoffverbindung hergestellt. 


Wir lösten eine Probe der obigen Säure in absolutem Alkohol auf 
und fügten Bromwasserstoffsäure bis zur stark sauren Reaktion zu. 
Erst nach starkem Eindampfen schied sich das Hydrobromid in 
kleinen weißen Blättchen aus. Eine Probe der lufttrockenen Substanz 
war bei 125° klar geschmolzen, nachdem schon vorher Zersetzung eins 
getreten war. 


Abkömmlinge der Anthranils und Methylanthranilsäure 493 


0.3792 g verloren bei 95° an Gewicht 0.0376 g (9.920/,). 
Bromgehalt der getrockneten Probe: 


„COOH 
6 K -HBr. Ber.: Br 34.44 
NH. (CH; Gef.: Br 34.37 
COOH 
CHC -HBr. Ber: Br 32.48 
N(CH3%» Gef.: Br 34.37 


Wir stellten nun noch zum Vergleich das Hydrobromid der 
reinen Monomethylanthranilsäure dar durch Auflösen in Alkohol und 
Versetzen mit Bromwasserstoffsäure im Überschuß und erhielten 
das Salz in farblosen Tafeln, die lufttrocken einen Schmelzpunkt bei 
125° zeigten. Das getrocknete Salz zersetzte sich bei 166°. Diese 
Probe erlitt bei 95° einen Gewichtsverlust von 13.2°/o; die wasser- 
freie Substanz enthielt 34.29°/. Br. 


C,H,(COOH). NHCH, . HBr + 2H,0O. Ber.: H,O 13.44. 
Gef.: H,O 13.2. 

C,H,(COOH)NHCH, . HBr. Ber.: Br 34.44. 

Gef.: Br 34.29, 


Auch hierbei stimmen Schmelzpunkt und Bromgehalt (wasser: 
frei) mit den Werten überein, die das Hydrobromid der nach Lauth 
hergestellten Säure zeigt; diese Säure ist also nur Mon o methyls 
anthranilsäure. 

Nach derselben Vorschrift, die er zur Gewinnung der Dimethyl- 
anthranilsäure angibt, will Lauth®°) auch die Trimethylanthranil» 
säure bzw. zuerst deren Jodid gewonnen haben. Willstätter und 
Kahn?!) haben durch wiederholte Versuche nachgewiesen, daß es 
sich nur um das Jodhydrat der Dimethylanthranilsäure handeln 
kann. Ein Versuch bestätigte das vollkommen, 

Wir gewannen ein Hydrojodid in langen, nadelförmigen Kristal- 
len, die bei etwa 85° schmolzen und im Vakuum über Schwefelsäure 


11.4%/o an Gewicht verloren. Die wasserfreie Substanz enthielt 
51. 72°/o Jod. 


2C,H,(COOH).N(CH;); . HJ +NaJ+SH;,O. Ber.: H,O 10.9, J 51.73 (wasserfrei). 
Gef.: H,O 11.4, J 51.72. 


Die Kristalle stellen also einen Doppelsalz der gesuchten Verbins 
dung mit Natriumjodid dar. Eine Trimethylanthranilsäure wird 
nach der Vorschrift von Lauth nicht gebildet. 


Über einige Sulfosäuren der Anthranilsäure. 


Von der Anthranilsäure leiten sich vier isomere Sulfosäuren der 
a CH: . (COOH) (NH2) a ab: COOH :NR:: 
SO; = 1:2:3 /1 :2:4/1:2:5 und 1: 


33) BI. "O 9, 970. 
34) B., 37, 406. 
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1. Die „benachbarte“ Säure 1:2:3 ist unbekannt. 

2. Die Darstellung der Säure 1:2:4 wird an verschiedenen Stellen 
in der Literatur erwähnt (siehe eigene Versuche). 

3. Die Konstitution der Säure 1:2:5 hat van Dorssen*) 
sichergestellt (s. eigene Versuche). 

4. Die Säure 1:2:6 beschreibt Hollemann in seinen Arbeiten 
„Über die Wirkung des Cyankaliums auf das Kaliumsalz der 
m:-Nitrobenzolsulfosäure“?®). 


Weitere Angaben über Sulfosäuren der Amidobenzoesäure finden 
sich noch mehrfach, ohne daß aber Näheres über die Konstitution an« 
gegeben wird. 

Wie in der Einleitung erwähnt wurde, sind von Keller schon 
Versuche angestellt worden, Sulfosäuren durch direkte Einwirkung 
von Schwefelsäure auf Anthranil- bzw. Methylanthranilsäure her: 
zustellen. Von den obenerwähnten Sulfosäuren wurden Nr. 2 und 3 
nach Literaturangaben zu gewinnen versucht, da nur über diese 
Säuren in der uns zugänglichen Literatur nähere Angaben zu finden 
waren. Für die Säure 4 sind die Angaben über Bereitungsweise und 
Konstitution noch sehr lückenhaft, so daß sich nicht mit Bestimmt; 
heit entnehmen läßt, welche Säuren die betr. Autoren in den Händen 
gehabt haben. 

Die folgenden Ausführungen haben lediglich den Zweck, einige 
Beobachtungen an Anthranilsulfosäuren zu schildern, ohne ihre Chemie 
völlig aufklären zu wollen. Aber angesichts der lückenhaften und zum 
Teil wohl recht Du Angaben über diese Verbindungen dürfte 
auch dieser kleine Beitrag nicht ohne Interesse sein. 


l. Über die Bildung von Sulfosäuren durch Ein; 
wirkung von Schwefelsäure auf Anthranilsäure. 


Schon vor Jahren waren Versuche in kleinem Umfange angestellt 
worden, um durch Erhitzen von Anthranilsäure mit der dreifachen 
Menge eines Gemisches von rauchender und konzentrierter 
Schwefelsäure zu gleichen Teilen auf 180° zu Sulfosäuren zu gelangen. 
Dabei waren zwei Säuren entstanden, von denen die eine — als 
Säure C bezeichnet — aus Wasser in etwas gelblich gefärbten Nadeln 
kristallisiertte.e Die -wässerige Lösung besaß eine starke blaue 
Fluorescenz. Die Analyse wies auf eine Monosulfosäure: 

1. 0.336 g Sbst. verloren bei 130° 0.0496 g an Gewicht — 14.76%/,. — 
2. 0.1252 g Sbst. verloren bei 120° 0.0182 g an Gewicht = 14.54%,. — 
3. 0.2864 g wasserfreie Sbst. verbrauchten zur Titration (Phenolphthalein) 
25.87 ccm n/ıo Kalilauge. — 4. 0.107 g wasserfreie Säure lieferten 5.9 ccm 
Stickstoff (750 mm) = 6.45°/,. 

C,H,(COOH)(NH,)(SO,H) + 2H,O. Ber.: H,O 14.23, N 6.55, 


n/ıo Lauge 26.56 ccm. 
Gef.: H,O 14.76, 14.54, N 6.45, 
n/ıo Lauge 25.87 ccm. 


Daneben waren derbe, meist zu Drusen vereinigte Kristalle er- 
halten worden, die etwa die Form von Rhomboedern besaßen. 


35) C., 1, 478 (1911). 
38) C.,2, 231 (1905). 
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Zur Herstellung größerer Mengen beider Verbindungen und 
näheren Untersuchung wurden je 25 g Anthranilsäure mit je 75 g 
des erwähnten Säuregemisches 3 Std. lang im Paraffinbade auf 180° 
erhitzt und die dunkel gefärbte Lösung nach dem Erkalten rasch in 
200 g kaltes Wasser gegossen. Dabei schied sich ein weißer pulveriger 
Niederschlag aus — Säure A —, der abgesaugt wurde. 


Aus dem Filtrate kristallisierte allmählich eine zweite Verbin» 
dung — Säure B — in derben, etwas gelblichen Krystallen aus, die die 
Form von Rhomboedern mit abgestumpften Ecken besaßen und nach 
dem Umkrystallisieren aus wenig heißem Wasser farblos wurden. 
Sie schmolzen bei 290° noch nicht. 


Den Niederschlag A lösten wir in möglichst wenig heißem 
Wasser, behandelten mit Tierkohle und filtrierten ab. Beim Erkalten 
schieden sich weiße Kristalle aus, teils in Nadelform, teils in Tafels 
form, an welche sich die Nadeln ansetzten. Es stellte sich heraus, 
daß die nadelförmigen Kristalle viel leichter in warmem Wasser 
löslich waren als die anderen. Ich versuchte daher die Kristalle so 
voneinander zu trennen, daß ich das Gemisch beider Sorten mit 
warmem Wasser behandelte, wobei die nadelförmigen Kristalle viel 
leichter in Lösung gingen, den ungelösten Teil behandelten wir mit 
kochendem Wasser, und hieraus schieden sich bei ruhigem Stehen gut 
ausgebildete Kristalle in Rhomboederform (Säure B) ab. Aus den 
Kristallen, die sich immer in Nadeln büschelförmig ausschieden, 
ließen sich noch kleine, gelbe, harte Kristalle auslesen, an welche 
sich die Nadeln beim Kristallisieren ansetzten. Beim Umkristallis 
sieren dieser gelben Kristalle erhielt ich wieder die Rhomboederform. 
Wir nen auch auf diese Weise die Kristalle möglichst von: 
einander. 


Eine verdünnte wässerige Lösung der Säure B (Rhomboeder) 
zeigte zum Unterschied von einer Lösung der nadelförmigen Kristalle 
keine bläuliche Fluorescenz. Eine mit Salzsäure angesäuerte 
wässerige Lösung beider Arten von Kristallen färbte einen Fichten: 
span intensiv gelb bis orange. Beide Verbindungen A und B waren 
Säuren und enthielten Schwefel, Sulfosäauren waren also jedenfalls 
gebildet worden. 


Aus der Mutterlauge von B wurden durch Neutralisieren mit Blei: 
carbonat, Entbleien des Filtrates durch Schwefelwasserstoff und 
Eindampfen noch weitere Mengen der Form B gewonnen. 


Es waren also anscheinend zwei verschiedene Säuren entstanden, 
eine von Rhomboederform B, die sich nur schwer in Wasser löste, 
deren wässerige Lösung farblos war und keine blaue Fluoreszenz 
zeigte, und eine zweite Art — Säure A —, die sich aus wässeriger 
Lösung in Nadeln ausschied, welche zu dichten Büscheln vereinigt 
waren. Diese Kristalle waren wesentlich leichter löslich, die wässerige 
Lösung war gelb gefärbt und zeigte eine deutliche blaue 
Fluoreszenz. 


Von beiden Säuren wurde der Kristallwasser-s und Schwefel- 
gehalt bestimmt, letzterer nach Asböth-Meyer mit Natrium- 
peroxyd und Soda, wobei eine durch Blindversuch genau ermittelte 
Korrektur berücksichtigt wurde. 
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Säure A (Nadeln): 
1. 0.323 g lufttrockene, unverwitterte Säure verloren bei 130° 0.036 g | 
an Gewicht, der Rückstand (0.287 g) lieferte 0.3282 g BaSO.. 

2. 0.329 g unverwitterte Säure lieferten 0.3348 g BaSO.. 


Säure B(Rhomboeder): 


3. 0.385 g lufttrockene, unverwitterte Säure verloren bei 120° 0.039 g: 
der entwässerte Rückstand lieferte 0.4662 g BaSO.. 

4. 5 g der gleichen Säure, Verlust bei 130° 0.0376 g, 0.3722 g 

aSO.. 

5. 0.6482 g der vielfach umkristallisierten Säure BR: Verlust bei 
130° — 0.0922 g, aus dem Rückstand: 0.7528 g BaSO.. 

6. 0.4514 g der gleichen Säure, nach mehrmonatigem Lagern: Ver: 
lust bei 120° — 0.036 g, aus dem Rückstande: 0.5546 g BaSO.. 


Der Schwefelgehalt der Säure B war also erheblich größer als der 
von A (s. unten, Zusammenstellung der Analysen), das Molekular: 
gewicht also kleiner. Es wurde nun beobachtet, daß durch wieder: 
holtes Umkristallisieren der Säure A aus heißem Wasser der 
Schwefelgehalt zunahm; gleichzeitig nahmen die Kristalle zunächst 
mehr und mehr die Form breiter nadelförmiger Spieße an, um 
schließlich in die Rhomboederform der Säure B überzugehen. 

Eine solche Probe von A, bis zur eu dicker „Spieße‘ häufig 
aus kochendem Wasser umkristallisiert, ergab folgende Werte: 


7. 0.3858 g Substanz, Verlust bei 120° 14.02°/., aus dem wasserfreien 
Rückstande (0.3317 g) 0.45 g BaSO.. 


8. Ein aus dieser Probe hergestelltes Bariumsalz — leicht lösliche, 
feine Nädelchen — wurde analysiert und ergab: 


0.255 g unverwittertes Salz, Verlust bei 110° — 0.017 g, aus dem 
Trockenrückstande: 0.1386 g BaSO.. 


Es ergibt sich also folgendes Bild: 
C;H3s(COOH)(NH3)(SO;H)+2H50. Ber.: H,O 14.23, S 12.66, S (wasserfrei) 14.10. 


COO 
CsH3(N Hə) Se „Ba. Ber.: Ba (wasserfrei) 38.97 %;, 
3 


Gef.: Säure A 1 2 7 8 
HO 11.15 14.02 6.67 
S 15.71 13.98 18.63 — !Xbeil, 7 u.8 in der 
Ba — — — 34.12 | wasserfreien Sbst. 
Säure B 3 4 5 6 


HO 10.13 1184 14.22 7.98 
S 18.51 1826 186 18.34 (in wasserfreier Sbst.) 


Die Versuche zeigen, daß in der eingangs erwähnten Säure C 
eine Anthranilmonosulfosäure zweifellos vorlag. Auch die Säure A 
besteht zunächst größtenteils aus der gleichen Monosulfosäure, sie 
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geht aber beim Erhitzen mit Wasser in eine Säure B von kleinerem 
olekulargewicht über. 

Daß es sich nicht um eine Anhydrid» oder Laktonbildung han- 
deln kann, ergibt die Titration: 0.453 g entwässerter Säure B (durch 
häufige Kristallisation aus A erhalten) verbrauchten 25.7 ccm 
n/ıo KOH, während die gleiche Menge einer Monosulfosäure 41.72 ccm 
verlangen. Nach einstündigem Kochen mit einer gemessenen Menge 
überschüssiger Lauge wurde der Laugenüberschuß restlos zurück» 
titriert, ein Anhydrid oder Lakton war daher ausgeschlossen. 

Wie der Schwefelgehalt, war auch der Stickstoffgehalt der 
Säure B höher: 

0.307 g wasserfreie Sbst.: 21.1 ccm N (12°, 749 mm). 

C,H,(COOH)(NH,)(SO,H). Ber.: 6.450/. 
Gef.: 8.110/0. 


Um festzustellen, wie sich Anthranilsäure beim Titrieren ver: 
hielt, bzw. ob die Amidogruppe störend wirken würde, lösten wir 
von der lufttrocken käuflichen Anthranilsäure (Kahlba um) 0.6058 g 
in etwa 200 ccm Wasser warm auf und titrierten nach Zusatz von 
zwei Tropfen Phenolphthalein mit n/w KOH. Wir verbrauchten 
45.09 ccm bis zur bestehenbleibenden Rotfärbung. 


COOH 
CHL Ber.: 44.19 cem n/i KOH für 0.6058 g 
NH». Gef.: 43.09 ccm "/i KOH für 0.6058 g 


Die kleine Differenz ist wohl durch einen geringen Feuchtigkeits- 
gehalt zu erklären, außerdem handelte es sich um käufliche Anthra- 
nilsäure. Hierdurch wurde festgestellt, daß sich die COOH-Gruppe 
glatt titrieren ließ. Einen weiteren Versuch stellten wir mit 
Sulfanilsäure an: 0.5751 g bei 120° getrockneter käuflicher Sulfanil- 
säure in ca. 200 ccm Wasser in der Wärme gelöst verbrauchten 
32.94 ccm n/ıo Lauge. 


NH; 
CHC Ber.: 33.21 ccm ^”/ip KOH für 0.5751 g 
SOH. Gef.: 32.94 cem n/i KOH für 0.5751 g 


Auch in diesem Falle wirkte die NH»-Gruppe nicht störend beim 
Titrieren. Zum Schluß titrierten wir noch ein Gemisch von Anthranils 
und Sulfanilsäure in wässeriger Lösung. Hierzu lösten wir 0.4472 g 
Sulfanilsäure und 0.4874 g Anthranilsäure warm in Wasser auf. Wir 
verbrauchten 60.59 ccm n/w KOH bis zur Rotfärbung (Phenol: 
phthalein). 

Ber.: 25.83 ccm n/ıö KOH f. 0.4472 g Sulfanilsäure 
35.55 ccm n/ıöo KOH f. 0.4874 g Anthranilsäure 
61.38 ccm n/io KOH f. das Gemisch der beiden Säuren. 
Gef.: 60.59 ccm n/ıo KOH f. 0.4472 g Sulfanilsäure 
+ 0.4874 g Anthranilsäure 


Es ist daher nur folgende Erklärung möglich: Die Säure B, die 
aus A beim Erhitzen mit Wasser entsteht bzw. zum Teil bei der Dar: 
stellung der Säuren schon gebildet wird, ist eine Amidobenzolsulfo- 
säure, und zwar, wie aus dem Vergleich der Kristallformen usw. her- 

Archiv und Berichte 1925. 32 
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. vorgeht, Sulfanilsäure. Sie ist aus A einfach durch Abspaltung vor 
Kohlendioxyd entstanden. 


CHa(NH:).SO,H. Ber.: S 18.52 N 8.09. 
Gef.: S 18.45 (Mittel), N 8.11. 


Das frisch hergestellte, lufttrockene Bariumsalz war identisch 
mit sulfanilsaurem Barium: weiße, glänzende, leicht lösliche 
Nadeln, die bei 130° getrocknet 11.75°/ Wasser verloren und in der 
wasserfreien Substanz 28.4°/s Ba enthielten. 


[CHa (NH>) . SO3]2Ba + 3H,O. Ber.: H,O 10.09, Ba 28.52 (wasserfrei). 
Gef.: H:O 11.75, Ba 28.4 (wasserfrei). 


Die Bildung von Sulfanilsäure beweist, daß bei der eingangs g* 
schilderten Art der Einwirkung von Schwefelsäure auf Anthranil: 
säure eine Sulfosäure der Formel | 


COOH 
/NNH, 
poao 
> s! | 
HOS y 
gebildet wid; in der Säure C lag sie rein vor, in A schon etwas mit 
Sulfanilsäure verunreinigt. Die Säure ist durch die Leichtigkeit aus 
gezeichnet, mit der sie schon beim Umkristallisieren aus heif«m 
Wasser, schneller und quantitativ beim Kochen mit Wasser Kohlen 
dioxyd abspaltet, unter Bildung von Sulfanilsäure. Parallel mit dieser 
Umsetzung gcecht die Abnahme der blauen Fluorescenz der Lösung. 


2. Orthoamidoparasulfobenzoesäure. 
COOH 
/NNH, 


SOH 

Die Darstellung der Orthoamidoparasulfobenzoesäure beschreibt 
Hart’”, der hierbei von o:Nitrotoluol ausgeht, dieses sulfuriert. 
durch Oxydation mit Kaliumpermanganat die CH»-Gruppe in die 
COOH:Gruppe überführt und dann die Nitrogruppce mit Schwefel: 
ammonium reduziert. Nach seinen Angaben kristallisiert die Säure 
in schönen, gelblichen rhombischen Tafeln, die mäßig löslich in 
heißem, schlecht in kaltem Wasser und Alkohol sind. Verdünnte 
Lösungen der Säure und des Bariumsalzes sollen eine schöne blaue 
Fluoreszens zeigen. 

Wegscheider und Furcht*) stellen die o=Nitrosp:sulfo: 
benzoesäure durch Nitrieren und weitere Oxydation der p-Toluol 
sulfosäure dar, da Bek”) nachgewiesen hat, daß durch Nitrieren der 
p:Toluolsulfosäure und durch Sulfurieren des o:Nitrotoluols in der 








37) Soz. Vol. XL., Abstr. 1144 (1881). 
38) M., 23, 1138. 
39) Zeitschr. f. Chem., 210 (1869). 
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.‚Hauptmenge eine o=Nitro»p-Toluolsulfosäure entsteht. Die weitere 
Verarbeitung geschah nach der Vorschrift von Hart (loc. cit.). 


Nach einem Verfahren von Kalle & Co., Biebrich*’) wird 
p-Sulfoanthranilsäure durch Behandeln der o-Nitrotoluol-p-sulfosäure 
in wässeriger Lösung mit Natronlauge in Form des Natriumsalzes 
erhalten. Durch Ansäuern scheidet sich die Säure als gelblicher, 
kristallinischer Niederschlag aus. 


Hollemann“) erhielt die Säure durch 60stündiges Kochen 
von Nitrotoluolsulfosäure mit dem vierfachen Gewicht Salpetersäure 
und weitere Reduktion. 


Wir versuchten, die Säure in der Weise zu erhalten, daß wir zus 
nächst nach Wegscheider und Furcht Nitrotoluolsulfosäure 
herstellten, was ohne Schwierigkeit gelang (Ausgangsmaterial p-Toluol: ° 
sulfosäure von Kahlbaum CsHı.CH3.SOs + 4H:O, unscharf gegen 
96° schmelzend). Das daraus gewonnene Calciumsalz wurde nach 
Hart in kochender wässeriger Lösung mit Kaliumpermanganat bis 
zur bleibenden Rotfärbung versetzt, wobei die Mischung neutral ge: 
halten wurde. Nach Hart soll hierbei die Methylgruppe glatt zur 
Carboxylgruppe oxydiert werden. Aus dem Filtrate von dem ab» 
gesaugten Manganschlamm wurde die freie Säure nach dem Ein: 
dampfen durch starke Salzsäure abgeschieden, abgesaugt und auf 
Tonplatten getrocknet. Dann wurde die Verbindung, in der o:Nitro: 
p:sulfobenzoesäure vermutet wurde, in wenig Wasser gelöst, die 
Lösung mit Ammoniak neutralisiert und noch die gleiche Menge 
Ammoniak zugefügt. 


Die Lösung mußte also nunmehr das Ammoniumsalz der Nitro- 
sulfobenzoesäure enthalten. Die erwärmte Lösung wurde nach den 
Angaben von Hart mit Schwefelwasserstoff gesättigt und zur Re- 
duktion der Nitroverbindung auf dem Wasserbade am Rückfluß: 
kühler erhitzt. Auf Zusatz von Ammoniak trat eine geringe Abschei: 
dung heller Flocken auf, beim Einleiten von Schwefelwasserstoff 
Grünfärbung. Nach und nach schied sich beim Digerieren eine 
größere Menge eines grüngelben Nicderschlages aus, der hauptsäch- 
lich aus Schwefel bestand und etwas Calcium und Eisen enthiclt, die 
Flüssigkeit färbte sich mehr rötlich. Wir crwärmten 4 Tage auf dem 
Wasserbade und leiteten jeden Morgen erneut Schwefelwasserstoff 
bis zur Sättigung ein. Dann filtrierten wir von den Ausscheidungen 
ab, säucrten das Filtrat mit Salzsäure an und dampften ein, wobei 
sich Schwefel abschied. Da sich der Schwefel schlecht entfernen ließ, 
erhitzten wir die Lösung mit Salzsäure am Rückflußkühler, wobei 
Geruch nach SO: auftrat, bis zum Verschwinden dieses Geruches 
und bis eine abfiltrierte Probe beim weiteren Erhitzen klar blieb. 
Das Filtrat verdampiten wir zur Trockne, nahmen mit Wasser auf 
und dampften wieder ein, wobei sich schöne Nadeln ausschieden. 
Eine wässerige, mit Salzsäure angesäuerte Probe davon färbte einen 
Fichtenspan intensiv gelb, auferdem zeigte die wässerige Lösung eine 
starke blaue Fluorescenz. 


3) C., (1), 371 (1903). 
a) C., (2), 231 (1905). 
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Die Verbindung kristallisierten wir wiederholt aus wenig kochen» 
dem Wasser um, da es schien, daß nach wiederholtem Auflösen die 
Kristalle die Fähigkeit der Fluorescenz in wässeriger Lösung ver: 
loren und die Fluorescenz von einer zweiten leichter löslichen Saure 
herrührte, die in den Mutterlaugen verblieb. Wir lösten immer in 
einer gerade ausreichenden Menge kochenden Wassers; beim Er: 
kalten schied sich die Verbindung schön säulenförmig in rein weißem 
Zustande ab. Wir erhielten so eine schwer lösliche Säure, deren 
Lösung nicht mehr fluorescierte und die sich farblos in Wasser löste; 
sie sei mit A bezeichnet. 

Aus den Mutterlaugen der Säure A, die nach und nach immer 
dunkler wurden und beim Verdünnen immer intensivere Fluorescenz 
annahmen, schieden sich bei starker Konzentration blättchenartige 
Kristalle ab, welche beim Auflösen in Wasser, besonders bei großer 
Verdünnung, eine äußerst starke blaue Fluorescenz zeigten. Sie waren 
etwas bräunlich gefärbt. Eine Probe verkohlte ohne zu schmelzen, 
hinterließ aber einen geringen Rückstand. Eine Wassers und Stick: 
stoffbestimmung ergab folgende Werte: 

0.1500 g verloren beim Trocknen bei 120° 0.0142 g (9.47°/,). Die getrock: 
neten 0.1358 g lieferten 8 ccm N — 7.02°/, (11°, 753 mm). 
| Da nur sehr wenig Material Zur Verfügung stand, ließen sich 
weitere Untersuchungen nicht anstellen. 

C,H,(COOH)(NH,)(SO,H) + H,O. Ber.: H,O 7.66, N 6.46 
Gef.: H,O 9.47, N 7.02 
(in der wasserfreien Substanz). 

In dieser nur in ganz geringer Menge erhaltenen Substanz liegt 
ohne Zweifel die gesuchte Sulfosäure vor; die Kristalle sind mit stark 
blauer Fluorescenz leicht in Wasser löslich. 

Die Säure A bildet nadels oder säulenförmige, farblose Kristalle. 
die beim Erwärmen verwittern und sich ohne jede Fluoresccenz farblos 
in Wasser lösen. Die Untersuchung ergab, daß eine Amidotoluol 
sulfosäure vorlag, und zwar die Verbindung 


CH, 


sun 


o] 
HOSS 7 . 


Nach Weckwarth*) kristallisiert diese Säure ır Nadclı und 
Prismen, und die wässerige Lösung wird in der Wärme durch Eisen: 
chlorid dunkelviolett gefärbt. 

Die heiße Lösung der uns vorliegenden Säure wurde durch Eisen: 
chlorid ebenfalls dunkelviolett gefärbt. 

Nach Hayduck kristallisiert die Orthoamidoparatoluvlisulf» 
säure aus heiß gesättigter Lösung in rangen, weißen Nadeln, und das 
Bariumsalz enthält 2.5 H: 

1. 0.4814 g Sbst. verloren bei 125° 0.0434 g. — 2. 0.2044 g Sbst. verloren 
bei 125° 0.0184 g. — 3. 0.2234 g Sbst. verloren bei 125° 0.019 g. — 4. 0.186 g 
wasserfreie Säure ergaben 11.8 ccm N (17°, 753 mm). — 5. 0.2044 g wasser: 
freie Säure ergaben 12.8 ccm N (14°, 738 mm). 


“) A. 172, 195. 
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C,H; (CH,)(NH3,)(SO,H) + H,O. Ber.: H,O 8.78. 
Gef.: H,O 9.02, 9.0, 8.51 
CsH,(CH,)(NH,)(SO,H). Ber: N 749. 
Gef.: N 7.34, 7.23. 
Das Bariumsalz bildet farblose, gut ausgebildete derbe Kristalle. 
0.303 g Sbst. verloren bei 110° 0.026 g; der Rückstand (0.277) g) lieferte 


0.1254 g BaSO.. 
(C,H,0;NS);Ba + 2.5H,0. Ber.: H,O 8.12. 
Gef.: H,O 8.58. 
Im wasserfreien Salz. Ber.: Ba 26.95. 
Gef.: Ba 26.64. 

Demnach ergibt sich, daß die Nitrierung der Toluolsulfosäure 
und die Reduktion der Nitro: zur Amidogruppe glatt vor sich gehen, 
daß aber die Oxydation durch Kaliumpermanganat nur zu einem 
verschwindenden Bruchteil zur Bildung einer Carboxylgruppe führt, 
d. h. daß die neben der Nitrogruppe stehende Methylgruppe gegen 
Permanganat recht beständig ist. Ob Hart von den unsrigen abs 
weichende, bessere Versuchsbedingungen gewählt hat, haben wir 
seinen Ausführungen nicht entnehmen können. 

Die Möglichkeit, durch Oxydation der Amidotoluolsulfosäure 
selbst zu der gewünschten Verbindung zu kommen, war kaum ges 
geben, da im allgemeinen derartige, die Amidogruppe enthaltene 
Stoffe weitgehend abgebaut werden, sofern nicht diese Gruppe durch 
Acylierung geschützt wird. So wird auch jene Säure, nach einem mit 
Bariumpermanganat ausgeführten Versuch im wesentlichen unter 
Bildung von Kohlendioxyd, Schwefelsäure und Benzoesäure zerstört, 
während reichlich undefinierbare Schmieren übrigbleiben. 


3. Orthoamidometasulfobenzoesäure., 
COOH 
ONNB, 


\  JSO;H 


Eine osAmido=m:sulfobenzoesäure will P. Fischer erhalten 
haben. Er beschreibt diese Säure in seiner Arbeit „Über die Ein- 
wirkung des Ammoniaks und Anilins auf einige negativ substituierte 
Halogenbenzolsulfosäuren‘*®). 

van Dorssen führt in seiner Arbeit „Beitrag zur Kenntnis 
der Nitros und Amidosulfobenzoesaäuren‘“**) an, daß er nach der von 
Fischer (loc. cit.) angegebenen Vorschrift statt einer Amidosulfo= 
benzoesäure ein Gemisch von Sulfanilsäure und Anthranilsäure ers 
halten hat. 

Man geht dabei von der o:Brombenzoesäure aus. Wir beobach- 
teten, daß die Sulfurierung nach Fischer unter Bildung der Säure 


COOH 1 
C,H; Br 2 
OH 5 


43) B., (III), 3803 (1891). 
“) C., (1), 478 (1911). 
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glatt verläuft, nicht aber der Ersatz des Broms durch die Amido: 
gruppe. Während alkoholisches Ammoniak bei 100° noch kaum ein: 
wirkt, wird bei dreistündigem Erhitzen damit auf 160—180° in der 
Hauptsache Anthranil- und Sulfanilsäure gebildet, wievanDorsscen 
angibt, jedoch bleibt ein beträchtlicher a der Bromverbindung auch 
dann noch unverändert. 


Bei der Sulfurierung der reise ist offenbar der 
Reaktionsverlauf der gleiche wie bei der von uns ausgeführten Sulfu: 
rierung der o-Amidobenzoesäure, d. h. die Sulfogruppe tritt in 

p:Stellung zum Brom ein. Gleichzeitig wird aber die COOH:-Gruppe 
ei CO; abgespalten, und zwar infolge der o:Stellung zweier negativer 
Gruppen (Br und COOH) restlos, während bei Gegenwart der posis 
tiven Amidogruppe die CO.2:Abspaltung nur zum Teil erfolgt. Ins 
folgedessen gelang es nach unsrer Methode wenigstens, einen Teil 
der 0:Amidosulfobenzoesäure herzustellen, was nach dem Fischer- 
schen Verfahren nicht gelang. Die Bildung der Anthranilsäure laßt 
sich so erklären, daß durch die Einwirkung des Ammoniaks das Brom 
teilweise durch NH; ersetzt, gleichzeitig aber die Sulfogruppe wieder 
abgespalten wird. 


Demnach können als bekannt bisher nur die beiden Säuren: 


COOH Ei 
£ NH» 
/ NNB: und j 
| N 
HOS y ŠO,H 


angesehen werden. 


Versuche zur Herstellung der beiden andern Isomeren hatten 
zunächst für uns kein Interesse und wurden nicht ausgeführt. 


90. P. W. Danckwortt und E. Pfau: 
Der Nachweis von Wismut in organischem Material. 


(Aus dem Chemischen Institut der Tierärztlichen Hochschule zu Hannover.) 


Eingegangen am 5. Juli 1925. 


Das von der Firma E. Merck dargestellte Wismutpräparat 
„540 D“ hat sich als ein spezifisches Heil- und Schutzmittel gegen 
die infektiöse Anamie der Pferde erwiesen. Da man aber noch nicht 
recht über die Art der Heilwirkung und über die Verteilung des 
Wismuts im Organismus orientiert ist, so haben wir Versuche an 
Kaninchen vorgenommen, denen das Präparat „540 D“ subkutan 
injiziert wurde, worauf die einzelnen Organe sowie die Injektions: 
stelle auf das Vorkommen von Wismut untersucht wurden. — An 
dieser Stelle soll nur berichtet werden, auf welche Weise versucht 
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wurde, diese geringen Spuren von Wismut im organischen Material 
nachzuweisen. 

Von den mannigfach vorgeschlagenen Methoden zum Nachweis 
kleiner Mengen Wismut kommen für toxikologische Fälle nur folgende 
inBetracht: Autenrieth und Meyer')stellen das Kaliumwismut: 
jodid-Doppelsalz dar und benutzen dieses zur kolorimetrischen Be- 
stimmung. Deniges?) beschreibt einen mikroskopischen Nach- 
weis der Chlorwismutverbindung mit Urotropin. Am meisten wird 
Wismut bei Gegenwart von Jodkalium mittels Chinin nach 
Aubry®*), mittels Cinchonin nach L&eger*) oder mittels Antipyrin 
nach Caille und Viel’) nachgewiesen. Wir haben die Fällung des 
Chinins durch Wismut nach Aubry als die brauchbarste Methode 
befunden und sie, wie unten beschrieben, zum Zwecke des Nachs 








Aufnahme 1. 


weises in tierischen Organen entsprechend modifiziert. In letzter 
Zeit gab Feigl*) noch mikrochemische Tüpfelreaktjonen mit Pyro> 
gallol und Tribrompyrogallol an, die wir nicht verwenden konnten, 
da die Gegenwart besonders von Kupfer diese Reaktionen zweifel- 
haft macht. Dasselbe war der Fall mit einer Reaktion von Julius 
Donau’), die man sonst wohl als die eleganteste und genaueste 
Methode zum Nachweis geringer Mengen von Wismut ansehen muß. 
Diese Reaktion beruht auf dem Auftreten einer Luminescenz, die 
Wismutverbindungen geben, wenn sie mit Calciumcarbonat in der 


1) Münch. Med. Wochenschr. 71, 601 (1924). 

2) Schweiz. Apoth.-Ztg. 57, 497 (1919). 

s) Journ. Pharm. et Chim. 25, 15 (1922). 

3) Nach Feigl und Neuber, Ztschr. f. analyt. Ch. 62, 369 (1923). 
5) Durch Ber. ges. Physiologie 23, 300 (1924). 

6) Mikrochemie 2, 186 (1929). 

7) Monatshefte f. Chem. 34, 949 (1913). 
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Wasserstoffflamme erhitzt werden. Zum Nachweis kleinster Mengen 


wäre diese Reaktion eine hervorragende, da noch bei Anwendung 
einer mit Salpetersäure angesäuerten Wismutlösung von ungefähr 


0.00001 % Wismutgehalt das Auftreten der blauen Luminescenz 
sicher beobachtet werden kann. Für den toxikologischen Nachweis 


scheint uns aber leider die Reaktion nicht einwandfrei zu sein. Bei 


Gegenwart von Eisen trat die Reaktion überhaupt nicht auf, bei 
Gegenwart von Kupfer nur sehr undeutlich, und beide Stoffe können 
sich in jeder Asche eines pflanzlichen oder tierischen Organes vor: 
finden. Vor allem aber scheint uns die von Donau bei gefärbten 
Flammen vorgeschlagene Beobachtung durch das Kobaltglas zu 
falschen Schlüssen Anlaß geben zu können. Durch das Kobaltglas 





Aufnahme 2. 


beobachtet, gab» jede Anreibung von Calciumcarbonat eine blaue 
Luminescenz. Es mag sein, daß unsere Laboratoriumsluft schon mit 
Wismutspuren infiziert war, aber solche Reaktionen sind für 
toxikologische Zwecke nicht brauchbar. 

Die Zerstörung der tierischen Organe wurde so vorgenommen, 
daß sie zuerst "mit konzentrierter Salpetersäure (spez. Gew. 1.44) 
24 Stunden kalt stehengelassen und dann auf dem Wasserbade 
erwärmt wurden. Dabei trat meist kein übermäßiges Aufschäumen 
mehr auf. Nach dem Filtrieren wurde abgedampft und der Ein- 
dampfungsrückstand mit dem unzerstörten Anteil im Tiegel voll: 
kommen verascht. Die Asche wurde in verdünnter Salpetersäure 
gelöst und etwas Cadmiumsulfatlösung hinzugesetzt.‘In diese Lösung 
wurde Schwefelwasserstoff eingeleitet. Durch den Cadmiumzusatz 
wird bewirkt, daß auch geringe Spuren von Wismut, die sich etwa 
kolloid ausscheiden, quantitativ durch Adsorption an das Cadmium» 
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sulfid niedergerissen werden. Der Wismut-Nachweis nach Aubry 
wird durch Gegenwart von Cadmium nicht beeinflußt. Das gefällte 
Sulfidgemisch wurde durch Zentrifugieren ausgewaschen. Der 
Niederschlag blieb meist an den Wandungen des Zentrifugier: 
röhrchens haften und ließ sich gut reinigen. Nach mehrmaligem 
Auswaschen und Zentrifugieren wurden die Sulfide in konzentrierter 
Salpetersäure aufgenommen und wieder zur Trockne verdampft. 
Der so erhaltene Rückstand wurde in einigen Tropfen Salpetersäure 
gelöst und auf Wismut geprüft. 


Das Wismutreagens soll nach A u br y dargestellt werden durch 
Auflösen von 1 g Chininsulfat in 3 Tropfen konzentrierter Schwefel- 
säure und etwas Wasser. Nach Zusatz von 2 g Kaliumjodid wird 





Aufnahme 3. 


mit Wasser auf 100 ccm aufgefüllt. In dieser Form ist jedoch das 
Reagens nicht haltbar, da es stets nach einigen Tagen einen Nieder: 
schlag absetzte, wie auf der mikroskopischen Aufnahme (Nr. I) zu 
erkennen ist. Dieser Niederschlag erschwert den Nachweis des 
Wismuts und macht ihn ungenau. Wir haben daher Chininsulfat 
und Jodkalium getrennt gelöst und auf je 50 ccm aufgefüllt. Vor 
dem Anstellen der Reaktion wurden gleiche Volumina gemischt. Die 
Empfindlichkeit des Reagens war folgende: 0.00001 g Bi in 1 ccm 
ergaben noch einen orangeroten Niederschlag, 0.000005 g Bi eine 
Trübung, bei 0.000001 g Bi in 1 ccm Flüssigkeit war die Trübung so 
schwach, daß sie nur noch auf weißem Untergrund eben sichtbar war. 


_. Bei der Fällung von Wismut nach dem Zerstören von tierischen 
Organen muß mit der Anwesenheit von Kupfer und Eisen gerechnet 
werden. Kupfer findet sich in geringen Mengen in allen Organen 
und wird zugleich mit Wismut durch Schwefelwasserstoff gefällt, 
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Eisen wird zum Teil, auch wenn man in saurer Lösung fällt, mit 
niedergerissen, so dafß man immer mit der Anwesenheit von Eisen 
rechnen muß. Beim Wismutnachweis von Aubry stört Kupfer in 
großer Verdünnung nicht, wohl aber Eisen, weil es mit dem Chinin: 
reagens cire dem Wismut ähnliche und leicht mit dieser zu ver: 
wechselnden Reaktion gibt. Der Niederschlag ist noch erkennbar 
bei einer Verdünnung von 1:100000. Wenn beide Metalle vor: 
liegen, so sind die Niederschläge makroskopisch nicht zu unterscheiden, 
besonders wenn wenig Wismut bei Gegenwart von viel Eisen 
vorhanden ist. Besser ist die Unterscheidung unter dem Mikroskop 
möglich, weil Wismut in orangeroten Flocken ausfällt (Aufnahme II), 
Eisen dagegen in mehr feinen bräunlichroten Körnchen (Auf: 
nahme Ill). Die Aufnahmen zeigen allerdings die Färbung der Prä- 
parate nicht. Eine Unterscheidung des orangeroten Wismutnieder- 
schlages von der mehr bräunlichen Eisenfällung läßt sich leicht er: 
reichen, wenn man den Niederschlag mit Kaliumferrocyanid behandelt 
und auf einem Kobaltglas beobachtet. Dadurch werden die 
Farbdifferenzen besser hervorgehoben, weil der Wismutniederschlag 
seine Farbe nicht ändert, während die Eisenverbindung sich blau 
färbt. Noch besser tritt der Kontrast der Farben hervor, wenn man 
Kaliumferricyanid anwendet, weil dann beim WVerreiben mit dem 
Glasstab der Eisenniederschlag verschwindet, während der Wismut: 
niederschlag bestehen bleibt. | 


Eine solche Verwendung gefärbter Gläser als Objektträger zur 
Differenzierung farbiger Objekte scheint uns weiterer Anwendung 
fähig zu sein. 


91. W. Unger, Würzburg: 


Ein Beitrag zur anatomischen Kenntnis der Kräuterdrogen. 
(Herb. Polygoni). 


Eingegangen am 25. Juli 1925. 


Polygonum aviculare ist in seiner äußeren Haltung je nach dem 
Standort sehr veränderlich. Wenn es auch zwischen den einzelnen 
Wuchsformen Übergänge gibt, so stellen doch die vier hier abgebils 
deten Pflanzen häufige Erscheinungsformen dar, die, in ihrem Habitus 
recht konstant und stets in großer Menge greifbar, für die Handels 
droge in Frage kommen. Wir haben hier kräftig entwickelte Pflanzen 
vor uns mit reichlicher Blüten und Fruchtbildung. Durch dauerndes 
Zertretenwerden entstellte oder durch Pilzbefall (bes. Ur..myces 
Polygoni) erzeugte Kümmerformen, die wenig oder gar nicht blühen, 
haben im folgenden außer acht zu bleiben. Polygonum aviculare ist 
ein Xeropbyt. Dice Formen 2, 3 und 4 sind in steigendem Maße an 
Trockenheit angepaßt, was sich noch besonders im anatomischen 
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Bau zu erkennen gibt. Alle drei Pflanzen wachsen in hartem Boden, 
der vollen Sonne ausgesetzt, 2 und 3 an Wegen, auf Schutt: 
plätzen u. dgl., 4 mit Vorliebe zwischen Pflastersteinen; sie sind 
rosettenartig ausgebreitet, dem Boden angepreßt. In lockerem Boden 
etwas beschatteter Standorte, beispielsweise auf Baumscheiben der 





Abb. 1 


Obstbäume, liefert der Vogelknöterich sehr stattliche grüne Pflanzen 
von aufrechtem Wuchs mit großen, mehr oder weniger gestielten 
Blättern. (Bild 1.) Es ist klar, daß die vier abgebildeten Pflanzen eine 
ganz verschieden aussehende Droge ergeben. Nr. 1 liefert eine ans 
sehnliche grüne Blattware, 2 fällt wesentlich derber aus, 3 gibt 
Stengeldroge wegen der langen Internodien, während aus 4 ein 
unschönes graues Gekrümel resultiert. 


Das Blatt von Polygonum aviculare hat einen sehr ausgeprägt 
isolateralen Bau. An der Ober: und Unterseite befindet sich ein 
festgefügtes, abwechselnd ein- bis dreischichtiges Palisaden> 
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Abb. 2 
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parenchym, das in der Mittellinie eine einzige Zellreihe für Schwamm; 
parenchym freiläßt. Genau genommen, kann man überhaupt nicht 
von Schwammparenchym sprechen, denn die in der Mittellinie vore 
hanadenen Intercellulrräume sind klein und spärlich und beschränken 
sich in den Blättern der xerophytischsten Formen auf ein Minimum. 
Zahlreiche Zellen der Mittellinie sind groß und kreisrund und führen 
eine große Calciumoxalatdruse. (Fig. 5.) Einige wenige Zellen des 
Palisadengewebes und der Mittellinie enthalten je einen großen 
Sekrettropfen im Plasma eingebettet. In den Blättern der nieder: 





liegenden Pflanzen sind das obere und das untere Palisadenparenchym 
etwa gleichlang, in den Blättern der aufrechten Wuchsformen sind 
die Palisaden der Unterseite erheblich kürzer als die der Oberseite, 
wodurch die Spreite des Schattenblattes sehr dünn wird. Der Mittels» 
nerv ragt dann unterseits spitz dreieckig weit aus der dünnen Lamina 
heraus, während er sich bei den Sonnenblättern rundlich nur wenig 
vorwölbt. (Fig. 6). Im übrigen sind- die-anatomischen Verschieden: 
heiten zwischen den Blättern der einzelnen Formen selbst im Mittel- 
nerv nicht derart, daß sie einer besonderen Erwähnung wert wären. 
Das Gefäßbündel des Hauptnerven ist von einer Parenchymscheide 
umgeben; diese entsendet nach oben und unten je ein paar rundliche 
Zellen, welche zugleich mit je einem kleinen Collenchymbelag die 
Palisadenschicht beiderseits auf eine ganz kurze Strecke unter: 
brechen. (Fig. 6.) Die Epidermen beider Blattseiten enthalten 
Spaltöffnungen und sind annähernd gleichgebaut. Die Cuticula 
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ist normal und selbst bei den extremsten Sonnenblättem 
nicht auffallend stark. In der oberen und unteren Epidermis 
fallen zahlreiche Zellen auf, welche sich bauchig in das Palisaden 
parenchym verwölben. Diese enthalten in ihrer nach innen gekehrten 
Hälfte Schleim. (Fig. 7.) Nach dem Lösen des Schleimes in Wasser 
erkennt man, daß die Schleimmasse durch eine Wand von den übrigen 
Zellumen abgegrenzt ist. (Fig. 8) Die Trennungswand widerstcht 
nicht einer längeren Einwirkung von Kalilauge. 

An der Oberfläche des Stengels lassen sich bereits mit der Lupe 
zahlreiche Längsrippen erkennen. Auf Querschnitten erscheinen diese 
Rippen bei der aufrechten Wuchsform als ganz flache Wöibungen. 











Abb. 5 


bei den ausgebreitet niederliegenden Formen als wellige en 
bei der extrem xerophytischen Form als spitze Höcker. Die Rippe: 
sind innen in üblicher Weise mit Collenchym versteift, welches natu’: 
lich desto derber ist, je trockener der Standort der betreffenden 
Pflanze. Unter ‘der mit Cuticula versehenen Epidermis liegt bei de! 
aufrechten Wuchsform cin normales chlorophyllahltiges primāro 
Rindenparenchym. (Fig. 9.) Einige Zellen desselben führen Oxs:aı 
drusen, die inneren Reihen wenig kleinkörnige Stärke. An der innere! 
Grenze des Rindenparenchyms befindet sich jeweils dem di 
Stengelrippen ausfüllenden Collenchym gegenüber eine Gruppe ve! 
Bastfasern, die wiederum bei der Pflanze Bild 4 besonders dic“! 
wandig und englumig erscheinen. An die Fasergruppen angedrück! 
sicht man vielfach einige Siebrökren. Nach dem mehr oder weni: 
deutlich sichtbaren Cambium folgt dann nach innen der jeweils zu 
schörige Holzteil, sodann das große Mark. Einige wenige Zelle 





Zur anatomischen Kenntnis der Kräuterdrogen 511 


des letzteren enthalten je eine Calciumoxalatdruse. Ganz den gleichen 
Bau haben nun die horizontal dem Boden angedrückten Sprosse der 
xerophytischen Formen, jedoch mit der Ausnahme, dal bei diesen 
allen unter der Epidermis ein assimilierendes Palisadenparenchym 





Abb. 7 
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Abb. 8 
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vorhanden ist. Am mächtigsten ist dieses bei Exemplaren von der 
Haltung des Bildes 3. Solche Formen haben besonders lange Inter: 
nodien und im Verhältnis zur Stielmasse wenig Blattfläche. Der 
große Stengeldurchmesser ist hauptsächlich durch das starke 
Palisalenparemchym bedingt. Fig. 10 zeigt einen Querschnitt durch 
einen solchen Stengel. An der inneren Grenze des Palisadengewebes 
haben die niederliegeäden Sprossen nur ein bis zwei Reihen normales 
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Rindenparenchym. Bei den Sprossen von Pflanzen der Abbildung 4 
sind genannte Zellen tangential gestreckt und sehr dickwandig 
(Fig. 11). Auch die Epidermis ist hier sehr derb. Fig. 11 ist in An 
betracht der Kleinheit des Objektes bei stärkerer Vergrößerung ge 





Abb. 11 , Abb. 12 


zeichnet. Zu erwähnen wäre noch, daß die peripheren Markzellen der 
niederliegenden Stengel zusammengesetzte Stärkekörner (Fig. 12) ent- 
halten, welche bei der aufrechten Wuchsform öfters zu fehlen scheinen. 
Ein Sproßbau von der Fig. 9 ohne jedes Palisadenparenchym ergibt 
sich nur bei Pflanzen, welche einen schattigen Standort haben. Auch 
lockerer gedüngter Kulturboden kann sehr kräftige, großblätterige 


TOUV 


Abb. 13 





Abb. 14 Abb. 15 


Knöterichexemplare von völlig aufrechtem Wuchs hervorbingen, ob 
wohl solche in der prallen Sonne stehen. Sprosse solcher Pflanzen 
haben dann gleichfalls unter der Epidermis ein wenn auch reduziertes 
Palisadenparenchym, ihre Blätter haben unter der oberen Epidermis 
sehr lange Palisaden, zeigen aber im Bau des unteren Palisadew 
gewebes und in der Mittellinie Anklänge an Schattenblätter., 

Da der Knöterich zur Zeit des Gesammeltwerdens wohl stets 
Blüten und reifende Früchte tragen dürfte, so wurden beide in die 
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Untersuchung mit einbezogen. Die Blütenteile haben keine anato- 
mische Besonderheiten aufzuweisen. Die Pollenkörner sind glatt 
und besitzen drei Austrittsstellen für die Schläuche (Fig. 13). 


Die kleine dreikantige Frucht ist dunkelpurpurn gefärbt. Die 
Fruchtwandung hat einen eigentümlichen Bau. Der Querschnitt 
(Fig. 14) zeigt stark verdickte Außenwände der ersten Zellreihe. Sie 
sind nach außen vielfach unregelmäßig blasig-höckerig aufgetrieben, 
innen mit gekröseartigen Wulsten versehen. Eine Cuticula ist nicht 
vorhanden. Die radiären Wände, ebenfalls sehr stark verdickt, sind 
kurkzieher= oder hirnartig gewunden. Gegen die Bodenfläche laufen 
sie spitz zu und bilden hier eng umschriebene Tüpfel. Die Außen: 
und die Radialwände sind mit dem Farbstoff der Fruchtwand gleich- 
mäßig imprägniert. Fig. 15 zeigt die Fruchtwand im Längsschnitt. 
Auf die eigenartig gebaute Epidermis folgen nach innen einige Lagen 
quadratischer bzw. rundlicher Parenchymzellen, sodann die starke 
Cuticula der Samenschale. Unter der Cuticula scheint eine Zellreihe 
zu liegen, welche Fett in Tropfen enthält. Das Nährgewebe des 
Samens ist vollgepropft mit Reservestärke. Indes ist der Same, 
während die Pflanze noch halb in Blüte steht, noch recht unreif und 
kann sein genauer Bau in diesem Stadium schwer erkannt werden. 


92. Heinrich Rheinboldt und Mariette Kircheisen: 
Über Veronal-Pyramidon und das „Veramon“. 
(Aus dem Chemischen Institut der Universität Bonn.) 

Eingegangen am 27. August 1925. 


Im Jahre 1921 wurde von E. Starkensteint) eine Verbindung 
von 2 Molekülen Pyramidon mit 1 Molekül Veronal, entsprechend 
der Bruttoformel CsH4sOsNs, beschrieben, die von der Che- 
mischen Fabrik auf Actien (vorm. E. Schering), 
Berlin, unter dem Namen „Veramon“ als Analgeticum poten= 
zierter Wirksamkeit in den Handel gebracht wird?). In der Folgezeit 
wurde die einheitliche Zusammensetzung des Veramons angezweifelt 
und ihm von I. Herzog?) der Charakter einer chemischen Ver: 


1) EmilStarkenstein. Therapeut. Halbmonatshefte, 35, 629 (1921); 
C. 1922, I, 104. 

2) C. 1922, II, 417. — E. P. 158 558; C. 1921, II, 1039. — Schweiz. P. 91 
247; C. 1922, II, 838. — Österr. P. 89 936; C. 1923, II, 1071. — F. P. 548 902; 
x 1923, IV, 693. — Holl. P. 9404; C. 1924, I, 431. — A. P. 1459 347; C. 1924, 
, 2205. 

3 I. Her zo , Apoth. Ztg., 37, 415 (1922). — C. 1923, II, 432. — Ber. d. 
Deutsch. Pharm. Ges. 33, 57 (1923). — C. 1923, II, 1167. 
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bindung abgesprochen. Während die Starkensteinsch 
„Verbindung durch Zusammenschmelzen der Komponenten dar: 
gestellt wird, konnte P. Pfeiffer?) kürzlich durch Kristallisation 
eines Veronal-Pyramidon:Gemisches aus heißer, wässeriger Lösung 
lange farblose Nadeln einer einheitlichen Additionsverbindung er: 
halten, die sich aus je einem Molekül Veronal und Pyramidon zu: 
sammensetzt (Ca H»U.aN;). 

Soviel steht fest, daß weder die Beweise Starkensteins’: 
für den einheitlichen Charakter seiner „Verbindung, noch die von 
anderer Seite angeführten Gegengründe stichhaltig sind. Von 
Starkenstein wird die gelbe Farbe des Schmelzproduktes als 
Beweis für das Vorliegen einer chemischen Verbindung im „Veramon" 
herangezogen; Herzog weist darauf hin, daß auch reines Pyra: 
midon leicht eine Gelbtärbung erleidet und beim Erhitzen auf 130° 
gelb gefärbt wird. Da die von Pfeifter isolierte Verbindung voll: 
kommen farblos ist, sich beim Schmelzen an der Luft jedoch ebenfalls 
gelb färbt und nach dem Erstarren die gelbe Farbe beibehält, so 
muß man mit Herzog die gelbe Farbe des Veramons auf geringe 
Zersetzungserscheinungen bei dem Schmelzprozeß zurückführen. 
Die gelbe Farbe ist also kein Charakteristicum einer chemischen 
Verbindung beider Komponenten. 


Einen weiteren Beweis für das Vorliegen einer chemischen Ver: 
bindung im Veramon sieht Starkenstein darin, daß Veramon 
die bekannte Farbenreaktion des Pyramidons mit Wasserstoffsuper: 
oxyd nicht zeigt, während diese bei einem mechanischen Gemisch 
beider Komponenten unverändert auftritt. Herzog wies nach. 
daß sich das durch Erhitzen von reinem Pyramidon entstehende 
gelbe Produkt bei der Wasserstoffsuperoxydreaktion genau so ver: 
hält wie Veramon. Die nach den Angaben von P. Pteiffer dar: 
gestellte Molekülverbindung von Veronal mit Pyramidon (1:1) gib! 
die Wasserstoffsuperoxydreaktion in essigsaurer Lösung in ganz 
normaler Weise. Damit ist auch dieser Erscheinung die Beweiskraft 
für das Vorliegen einer chemischen Verbindung genommen; den 
anormalen Verlauf der Reaktion beim Veramon führen wir, in 
Übereinstimmung mit Herzog, auf Störungen zurück, die durch 
die gelbe Farbe des Produkts verursacht werden’). 


Soweit bestehen die Einwände Herzogs gegen die Beweise 
Starkensteins zu Recht. Wenn aber Herzog aus der Be: 


a) P. Pfeiffer, Zeitschr. f. physiolog. Chem. 146, 98 (1925). 

6) E. Starkenstein, |. c. und Ber. d. Deutsch. Pharm. Ges. 33, 5: 
(1923). — C. 1923, II, 1167. 

e) Führt man die Reaktion in einem langen Reagensglas aus, so beobachtet 
man — bei Betrachtung von oben hindurch — allerdings auch das Auftreten 
einer schwachen Blaufärbung; vgl. Herzog, Ber. d. Deutsch. Pharm. Ges. 
33, 59 (1923). Die Reaktion mit Ferrichlorid tritt beim Veramon ur: 
verändert ein. 

7) Diese Erklärung steht auch in Übereinstimmung mit Versuchen 
Starkensteins, da die Reaktion nur in essigsaurer Lösung, wo die gelbe 
Farbe des Veramons bestehen bleibt, verzögert ist, in salzsaurer Lösung da: 
gegen, die farblos ist, unverändert eintritt. 
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obachtung, daß das Veramon keinen scharfen Schmelzpunkt besitzt, 
sondern innerhalb eines Intervalls von etwa 17° allmählich schmilzt, 
den Schluß zieht?): „Schon diese Erscheinungen deuten auf ein Ge: 
misch, keine einheitliche Verbindung hin“, so kann man diesem 
Argument nicht beipflichten. 


Um das Verhalten des Veronals zum Pyramidon zu klären, 
wurde von Pfeiffer die Erstarrungskurve von Veronal-Pyramidon-= 
schmelzen wechselnder Zusammensetzung aufgenommen. Aus dem 
Erstarrungsdiagramm geht zweierlei eindeutig hervor, erstens, daß 
zwischen Veronal und Pyramidon eine einheitliche chemische Ver: 
bindung besteht, andererseits, daß dieser Verbindung keinesfalls die 
von Starkenstein angenommene Zusammensetzung zukommen 
kann. „Die Zusammensetzung der Verbindung“, sagt Pfeiffer?), 
„läßt sich aber aus der Kurve nicht eindeutig entnehmen; immerhin 
steht das Molekularverhältnis 1:1 mit ihr in gutem Einklang.“ Ins 
Bereich der Möglichkeit fallen nach dem Verlauf der Erstarrungs- 
kurve allerdings noch die Verbindungen 2 Pyramidon, 3 Veronal 
und 1 Pyramidon, 2 Veronal. 


Da wir in unserer „Auftau-Schmelzmethode“ ein Ver: 
fahren in Händen haben’?®), das gestattet, diese Fragen eindeutig zu 
klären, so haben wir das „Auftau-Schmelzdiagramm“ von 
Veronal und Pyramidon aufgenommen. Zu diesem Zwecke wurden 
in kleinen Reagensgläschen systematisch variierte Gemische von 
Veronal und Pyramidon durch Eintauchen in ein Paraffinbad vor: 
sichtig verschmolzen und gut durchmischt. Die heißen Schmelzen 
wurden in kleine Schälchen ausgegossen und zum Erstarren in einen 
Exsiccator verbracht. An den Wandungen der Gläschen etwa hängene 
gebliebene Schmelze wurde mit Hilfe eines kleinen Spatels möglichst 
restlos entfernt. Nach dem Erstarren wurde die gelbe Masse in den 
Schälchen fein gepulvert, jeweils eine kleine Probe in Schmelz: 
punktsröhrchen üblicher Form eingefüllt und mit Hilfe eines Glasz 
stäbchens fest zusammengestampft. Das Glasstäbchen bleibt auf der 
Substanzsäule stehen und dient später zum Rühren. Die so be» 
schickten Röhrchen wurden in einen Schmelzpunktsapparat eingeführt, 
der das seitliche Einbringen der Schmelzpunktsröhrchen gestattet''). 
Bei langsamem Erhitzen (pro 1° etwa 2—3 Minuten) beobachtet man 
bei einer bestimmten Temperatur ein Auftauen der Substanz'?), das 
bei auffallendem Licht sehr deutlich zu erkennen ist. Diese Tempe- 
ratur ist der „Auftaupunkt“. Bei weiterem Erhitzen wird die Substanz 
weich. sintert allmählich zusammen und bildet eine trübe gelbe 
Schmelze. Jetzt wird mit dem Glasstäbchen beständig gut durch- 


8) I. Herzog, Apoth.»Ztg. 37, 415 (1922). 

9) P. Pfeiffer, Zeitsch. f. physiolog. Chem. 146, 101 (1925). 

10) Vgl. H.Rheinboldt, Zeitschr. f. angew. Chem. 38, 391 (1925). — 
Houben->-Weyl, „Die Methoden der organischen Chemie“, I, 1169 
(3. Aufl. 1925). — Journ. f. prakt. Chemie 1925 (im Druck). 

11) Z.B. der Apparat von E. Anthes, Chem. Ztg. 35, 1375 (1911). 

12) Bereits während des Auftauens derPfeifferschen Verbindung sieht 
man, wie die Substanz sich von oben her gelb färbt. 

33° 
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gerührt und bei langsamem Weitererhitzen im durchfallenden Licht 
die Temperatur bestimmt, bei der die letzte Trübung verschwindet. 
und eine vollkommen klare Flüssigkeit entsteht. Diese Temperatur 
ist der „Schmelzpunkt“. Die WVersuchsergebnisse sind in 
nachstehender Tabelle zusammengefaßt. Es sei darauf aufmerksam 
gemacht, mit welch geringen Substanzmengen es nach der „Auftaus 
Schmelzmethode“ möglich ist, ein Zustandsdiagramm aufzunehmen. 











Nr Veronal Pyramidon Gew. °% 'Auftaupunkt| Schmelz» 
g g Veronal | 2:0. punkt °C. 

1 — — 0.0 108.0 109.0 
2 0.0113 0.0990 10.2 92.5 100.0 
3 0.0116 0.0940 11.0 92.5 98.5 
4 0.0123 0.0875 12.3 93.0 97.5 
5 00150 `’ 0.0882 14.5 93.0 94.0 
6 0.0152 0.0848 15.2 93.0 95.0 
7 0.0179 0.0820 17.9 93.5 98.0 
8 0.0204 0.0861 19.2 92.5 99.0 
9 0.0201 0.0802 20.0 93.0 101.0 
10 0.0248 0.0740 25.1 93.0 108.0 
11 Veramon Schering (310 718) 28.5 93.0 110.5 
12 0.0279 0.0697 28.6 92.5 110.5 
13 0 0318 0.0778 29.0 93.0 111.0 
14 0.0319 0.0678 32.0 93.0 112.0 
15 0.0346 0.0647 34.8 93.0 125.0 
16 0.0393 0.0609 39.2 93.0 134.5 
17 Verbindung Pfeiffer 44.3 109.5 1405 
18 0.0498 0.0499 49.9 110.0 150.5 
19 0.0594 0.0398 59.9 109.5 162.0 
20 0.0690 0.0289 70.5 109.5 170.5 
21 0.0885 0.0198 81.7 109.5 179.0 
22 — — 100.0 189.0 191.0 


Die graphische Darstellung der Versuchsergebnisse zeigt, daß 
zwischen Veronal und Pyramidon eine inhomogen (partiell oder 
inkongruent) schmelzende Verbindung auftritt. Die „Schmelz: 
kurve“ besitzt einen ähnlichen Verlauf wie die von Pfeiffer 
ermittelte Erstarrungskurve, allerdings liegt die Schmelzkurve auf 
der pyramidonreichen Seite durchweg höher als die Erstarrungskurve, 
da die bei den pyramidonreichen Schmelzen auftretenden starken 
Unterkühlungen'®) bei unserer Methode keine Störungen verursachen 
können. Die „Auftaukurve“ weist eindeutig auf das Vorliegen 
einer Verbindung der Zusammensetzung 1:1 hin. Die nach den 
` Angaben von Pfeiffer dargestellte Verbindung 


G;H1OsN:, CaHrON;s 


reiht sich zwanglos in das Diagramm ein. Aber auch das 
Veramon fällt mit seinen Schmelzdaten vollkommen indie 


13) Vgl. P. Pfeiffer, Zeitschr. f. physiolog. Chem. 146, 101 (1925). 
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Kurven hinein; die Angabe von Herzog‘), daß Veramon bei 
etwa 95° sintert, bei 102° so weit geschmolzen ist, daß man in der 
gelben Schmelze noch glitzernde Kriställchen herumschwimmen sieht, 
die bei etwa 112° geschmolzen sind, steht mit unserer Beobachtung: 
Auftaupunkt = 93.0°, Schmelzpunkt = 110.5°, in Übereinstimmung®°). 


e Veramon Schering 
x Verbindung Pfeiffer 


_— Geco. Yo Veronal 





10 20 30 40 5o 60 70 8 9% 


Daraus erhellt, daß ein unscharfer Schmelzpunkt — bei inhomogen 
schmelzenden Verbindungen — nicht als Beweis gegen das Vor- 
liegen einer einheitlichen Verbindung verwertet werden darf. Die 
Schmelzpunktsangaben von Starkenstein (95°)') sowie der hers 


14) J. Herzog, Apoth.Ztg. 37, 415 (1922). 


15) Besonders, wenn man berücksichtigt, daß Herzog die Schmelze 
voraussichtlich nicht durchgerührt hat, wodurch der Schmelzpunkt, nach 
unseren Versuchen, etwas höher gefunden werden muß. 


Die Angabe von Walther Zimmermann, — AÄpoth.Ztg. 40, 397 
(1925), C. 1925, II, 416 —: „Die Sinterung tritt zwischen 94° und 95° ein; das 
eigentliche Schmelzen geht von 110° bis 116%; in der Schmelze 
sammeln sich in der Kuppe des Röhrchens Kristalle, die 
zwischen 183° und 185° schmelzen“, muß auf einer fehlerhaften 
Beobachtungsmethode beruhen, da sie mit dem Zustandsdiagramm der 
Komponenten nicht vereinbar ist. 


1) Starkenstein, C. 1922, I, 104. 
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stellenden Firma”) (95—97°) sind unzutreffend. Es erscheint uns 
empfehlenswert, bei allen unscharf schmelzenden Verbindungen 
künftig den „Auftau-“ und „Schmelzpunkt“ anzugeben. 


Aus unseren Betrachtungen geht hervor, daß Veramon keine ein: 
heitliche chemische Verbindung ist. Veramon ist ein Ge: 
mengeder Verbindung CaıH»O«N; mitPyramidon, das 
durchgeringe Zersetzungsprodukte (infolge Oxydation) 
gelb gefärbt ist). 


Bonn a. Rhein, im August 1925. 


95. L. Rosenthaler, Bern: 


Über ein Verfahren zur Bestimmung der Glykose, 
besonders im Harn. 


Eingegangen am 15. Juli 1925. 


Das Verfahren, das im Folgenden geschildert werden soll, beruht 
darauf, daß eine alkalische Kupferlösung, welche Ferrocyanid enthält, 
durch Glykose reduziert wird, ohne daß sich Kupferoxydul aus 
scheidet. Diese Erscheinung, die auf der Entstehung einer löslichen 
Verbindung des Kupferferrocyanids beruht, ist schon wiederholt zu 
Glykosebestimmungen benützt worden, so von Causse!) 
Zülzer?), Burmann?) u. A. Zülzer verwendet Tabletten 
der Firma Borroughs, Wellcome & Co; Burmann läßt 
durch das Schweiz. Serum: und Impfinstitut ein Glykometer ver: 
treiben. Dieses besteht aus zwei Reagensgläsern mit Marken für 2 ccm 
Flüssigkeit, einem Reagensglashalter, einem Tropfenzähler, einem 
Gläschen Kautschukkügelchen (zur Verhinderung des Siedeverzugs) 
und einem Fläschchen Glykometerflüssigkeit, deren Zusammensetzung 


17) C. 1922, II, 838. — Vierteljahresschrift f. prakt. Pharm. 1921, 159. 


18) Inwieweit diese Folgerung auf die zahlreichen zum Patent an: 
gemeldeten Kombinationen von Pyramidon mit analogen Barbitursäure: 
derivaten zu übertragen ist, bedarf besonderer Untersuchung. Es wurden 
angemeldet die Verbindungen von Pyramidon mit Dipropylbarbitur: 
säure (C. 1924, I, 2205, 1925, I, 2656) — mit. Disn:butylbarbitur> 
säure oder Äthyls-n-butylbarbitursäure, angeblich 2:1 ()) 
(C. 1925, I, 903) — mit Phenyläthylbarbitursäure (C. 1924, I, 2203, 
1925, I, 904) — mit Diallylbarbitursäure 'C. 1924, 1, 2205) — niit 
Isopropyl»-allylbarbitursäure „Allional-Roche“ (C. 1923, IV, 62: 
1924, 1, 1236). 

1) Bull. soc. chim. [III] 50, 625; Journ. pharm. chim. [V] 19, 171 (1889) 
und |VI] 3, 433 (1896). 

2) Nach Sahli, Klin. Untersuchungsmethoden, 6. Aufl., II, 106. 

3) Schweiz. Apotheker;Ztg., 55, 196 (1917). 
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er geheimhielt. Nach der Untersuchung von K. Seiler?) ist sic 
aber nichts anderes, als eine alkalische Kupferlösung mit Zusatz von 
Ferrocyanid. Seiler hat dann weiter gezeigt, daß die Verfahren von 
ZülzerundBurmann mit Fehlern behaftet sind, die bei letzterem 
vor allem mit der Verwendung des Tropfenzählers zusammenhängen, 
aus denen die Glykoselösung oder der Harn getropft wird. Dieser 
Fehler mußte sich dadurch beheben lassen, daß man an Stelle des 
Tropfenzählers eine Bürette verwendete. Aber auch so ließ sich das 
Verfahren nicht in zufriedenstellender Weise durchführen, einmal 
deshalb, weil ein Niederschlag sich bildet, der die Flüssigkeit 
stoßen und spritzen laßt und dann auch deshalb, weil das Ende der 
Titration sich nicht scharf beobachten läßt. Die Farbe der Flüssigkeit 
seht von Blau über Grün in Grünbraun über und bei längerem Er- 
hitzen kam es vor, daß sie sich unter Ausfallen von Kupferoxydul 
wieder stärker grünlich färbte. Der erste Übelstand ließ sich dadurch 
vermeiden, daß man dic Flüssigkeiten verdünnter wählte als Bur:= 
mann. Dadurch wurde zum Teil auch der zweite Übelstand behoben, 
weil jetzt die Flüssigkeit bis zum Ende der Titration klar blieb. Der 
Endpunkt der Titration war aber auch so nicht mit der wünschens= 
werten Schärfe erkennbar. Hier konnte man durch einen geeigneten 
indicator abhelfen, der die kleinste Menge überschüssiges Kupfer an- 
zeigte. Als solchen verwende ich — und zwar zu einer Tüpfelreaktion 
— eine Cyanid enthaltende Phenolphthalinlösung, die mit alkalischer 
Kupferlösung sofort rot wird. Die Einzelheiten des Verfahrens er: 
seben sich aus dem Folgenden. 


Nötig sind: 
I. Eine Lösung von Kupfersulfat. 5.0 g Kupfersulfat (CuSO.+ 
5H:O) werden mit Wasser zu 500 ccm gelöst. 


II. Eine Ferrocyanid enthaltende alkalische Seignettesalzlösung. 
Man löst 173 g Seignettesalz, 45 g Ätznatron und 40 g Kaliumferro- 
cyanid mit Wasser zu 500 ccm. 


III. Eine Cyanid enthaltende Phenolphthalinlösung. 


Man stellt sich zunächst eine Phenolphthalinlösung (nach 
Thiery) dar: Die Lösung von 0,5g Phenolphthalein in 30 ccm Wein: 
geist versetzt man in einer Porzellanschale mit Wasser bis zur leichten 
Trübung, dann mit 20 g Ätznatron und trägt dann Aluminiumpulver 
in kleinen Anteilen ein, bis die Flüssigkeit entfärbt ist. Dann füllt man 
mit ausgekochtem und (möglichst unter Luftabschluß) erkaltetem 
Wasser auf 150 ccm auf. 

Das Reagens besteht aus einer Lösung von (ungefähr) 0.1 g 
Kaliumcyanid in 10 g Phenolphthalinlösung. 

Ein Gemisch von 10 ccm Lösung I und II wird durch 10.45 mg 
Glykose reduziert. 

Die Bestimmung gestaltet sich folgendermaßen: 

Man erhitzt 10 ccm Lösung I (in Bürette oder Pipette abgemesscn), 
10 ccm Lösung II (im Meßzylinder abgemessen) und 10 ccm Wasser 


+) Ebenda, 62, Nr. 23, 24, 42, 43 (1924). 
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(im Meßzylinder abgemessen) in einem 20 ccm Erlenmeyerkolben 
zum Sieden und laßt, während die Flüssigkeit im Sieden bleibt, aus 
einer Bürette soviel Glykoselösung zutröpfeln, bis die Flüssigkeit 
noch deutlich grün ist. Ein Tröpfchen der Flüssigkeit, das man mit 
einem Glasstab auf Filtrierpapier bringt, das mit einem Tropfen der 
Lösung III befeuchtet wurde, wird dann sofort auf diesem einen 
roten Fleck erzeugen. Man lößt nun die Glykoselösung unter ständiger 
Prüfung mit der Tüpfelprobe so lange in die siedende Flüssigkeit 
tropfenweise hinzufließen, bis die Tüpfelprobe negativ ist. 


Hätte man bis dahin gerade 10 ccm Lösung verbraucht, so würden 
diese 10.45 mg Glykose enthalten. Die Lösung würde also 0.1045°/sig 
sein. In jedem Fall macht man noch eine zweite Bestimmung. Hat 
man 10 ccm Lösung oder mehr verbraucht, so bringt man wieder die 
beiden Lösungen und das Wasser wie oben zum Sieden, läßt die zu 
verbrauchende Menge bis auf 0.5 ccm hinzufließen, erhält zwei 
Minuten im gelinden Sieden und titriert nun in der oben geschilderten 
Weise zu Ende. Hatte man bei der ersten Bestimmung weniger als 
10 ccm Lösung verbraucht, so verdünnt man auf rund 0.1°/e und 
macht die zweite Bestimmung mit der Verdünnung in der soeben ges 
schilderten Weise. Die Verdünnung nimmt man am einfachsten so 
vor, daß man das Zehnfache der bei der ersten Titration verbrauchten 
Menge auf 100 ccm verdünnt. 


Die Berechnung erfolgt so: Hatte man nicht verdünnt und ist y 
die Menge der bei der Titration verbrauchten Zuckerlösung, so ist 
der Prozentgehalt e hatte man verdünnt und ist x die Menge 
Zuckerlösung, die man auf 100 ccm verdünnt hatte, so wird der 
Prozentgchalt a 


Ich habe dann noch geprüft, welchen Einfluß Harn, Harnstoff, 
Chlorammonium und Harnsäure auf das Verfahren ausüben. An- 
gewandt wurde eine 0.950°/ige Zuckerlösung. 


Gefunden wurde: 


Für 10 ccm Zuckerlösung + 1 ccm normaler Harn 1.09%/, Glykose, 


„ 10 25 0 + 0,1 g Harnstoff 0.940/, i 
„ 10 „ 2 + 0,1 g Chlorammonium 0.960/9 3 
„ 10 „ 7 + 0,01 g Harnsäure 0.980/9 i 


Harn bedingt also auch hicr, wie bei allen Reduktionsverfahren. 
einen Mehrwert, der durch Harnsäure und die andern reduzierenden 
Bestandteile des normalen Harns bedingt wird. Doch hat die Nach: 
prüfung des Verfahrens an diabetischen Harnen, bei der die Glykose: 
bestimmung sowohl durch Gärung im Lohnsteinschen Apparat als 
auf polarimetrischem Wege vorgenommen wurde, gezeigt, daß es für 
die Harnanalyse brauchbar ist. 
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Molekeln, Atome und Ionen und der Bau der Kristalle. 
Eingegangen am 8. Juli 1923. 


Vor etwa Jahresfrist habe ich in einem Aufsatze an dieser Stelle) 
die glänzenden Erfolge zu schildern versucht, welche die experimen: 
telle Untersuchung in der modernen Atomistik gehabt hat. Aber die 
Lehre vom Bau der Atome nach Rutherford:Bohr auf Grund 
der radioaktiven und spektralgesetzlichen Erscheinungen bietet nur 
die eine Seite der umwälzenden Fortschritte, die wir in der Wissen: 
schaft von den kleinsten Teilchen und dem Aufbau der Materie zu 
verzeichnen haben, In gleicher Weise grundlegend ist das Studium 
der kristallisierten Körper mit Hilfe von Röntgenstrahlen geworden, 
das sich in erster Linie an den Namen Max von Laues knüpft. 


Noch vor gar nicht so langer Zeit waren wir über den inneren 
Zustand der kristallisierten Körper verhältnismäßig schlecht unter- 
richtet. Im Gegensatz zu den Gasen, wo die kinetische Theorie uns 
schon seit langem eine theoretische Beherrschung der Erscheinungen 
ermöglichte, die sogar die Zahl der Molekeln in jedem Mol (Molekele 
gewicht in Grammen) exakt zu bestimmen gestattete, und auch im 
Gegensatz zu den Flüssigkeiten, wo sich ebenfalls die kinetische 
Molekulartheorie bewährte, erschien die allgemeine Theorie des 
kristallisiertten Zustandes nur wenig geklärt. Das ist seit dem Jahre 
1912 ganz anders geworden, als Max von Laue den genialen Ge- 
danken hatte, die Struktur der Kristalle mittels einer Durchleuchtung 
mit Röntgenstrahlen aufzudecken. 


Es dürfte vielleicht nicht unrichtig sein, diesen Aufsatz damit 
zu beginnen, daß eine Einteilung der Aggregatzustände zu geben ver: 
sucht wird, die so exakt ist, wie es die definitionsgemäße Abgrenzung 
des natürlichen Kontinuums der uns umgebenden Körperwelt nur 
irgend gestattet. 


Soll das Wesen der Gase aus ihren am leichtesten sinnfälligen 
Eigenschaften erschlossen werden, so ist die Fähigkeit hervorzuheben, 
daß die Gase jeden zur Verfügung stehenden Raum 
gleichmäßig erfüllen können. Gestalt und Volum eines Gases 
sind stets durch das Gefäß bestimmt, in dem das Gas sich gerade 
befindet. Der innere Grund für diese Erscheinung ist darin zu sehen, 
daß ein Gas jeder Veränderung des Druckes und der Temperatur 
sofort leicht folgt, so daß die bei der Überführung eines Gases aus 
einem Gefäß in ein anderes auftretenden Druck: und Temperatur- 
differenzen genügen, um stets dem Gase den Raum aufzuzwingen, den 
das benutzte Gefäß besitzt. Werden Druck und Temperatur konstant 
gehalten, so ist auch das Volum des Gases konstant. 

Die Fähigkeit, jeden zur Verfügung stehenden Raum zu erfüllen, 
geht den Flüssigkeiten ab, aber die besonders früher immer gegebene 
Definition, daß flüssige Körper ein bestimmtes Volum, jedoch keine 
bestimmte Gestalt besitzen, trifft dennoch nicht zu. Denn ganz analog 


3) Archiv d. Pharm. 262, 183—204 (1924). 
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wie bei den Gasen ist auch das Volum der Flüssigkeiten von Druck 
und Temperatur abhängig, nur daß diese Abhängigkeit nicht so be: 
deutend ist. Eine Unterscheidung der beiden Zustände läßt sich durch 
diese Angaben nicht machen; es handelt sich dabei nur um graduelle, 
nicht um prinzipielle Unterschiede. Der Versuch, den gasförmigen 
und den flüssigen Zustand nach einer Definition zu trennen, kann 
wohl nur gelingen, wenn man die Fähigkeit der flüssigen Körper be: 
tont, eine besondere Oberfläche zu bilden. Gase grenzen sich 
nie gegeneinander ab, sondern durchdringen sich; Flüssigkeiten 
können dagegen Grenzscheiden oder Oberflächen bilden. 


Die Untersuchung hat gelehrt, daß in den Flüssigkeiten — ebenso 
wie bei den Gasen — alle Richtungen gleichwertig sind, oder mit 
anderen Worten, daß eine an einer Stelle der Flüssigkeit hervor: 
gerufene Wirkung sich nach allen Richtungen gleichmäßig fortpflanzt. 
Diese Gleichwertigkeit oder Isotropie verbindet die eigentlichen 
flüssigen Körper mit den amorphen festen Stoffen, wie 
Pech oder Glas. In diesen verbreiten sich auch alle Wirkungen in 
gleicher Weise, und der Unterschied beruht nur in der leichten Be: 
weglichkeit der tropfbaren Flüssigkeiten im Gegensatz zur Starrheit 
der amorphen Körper. Diese Verschiedenheit ist aber nur eine Folge 
der verschiedenen inneren Reibung; bei den eigentlichen Flüssigkeiten 
ist die innere Reibung klein und die Beweglichkeit groß, bei den 
amorphen Stoffen ist es gerade umgekehrt. In der Tat lassen sich 
die amorphen festen Stoffe als Flüssigkeiten von hoher innerer 
Reibung auffassen. Durch Erwärmung kann man die innere Reibung 
verkleinern und somit bewirken, daß die amorphen Stoffe allmählich 
erweichen und schließlich vollständig flüssig werden, ohne daß sich 
an einer Stelle angeben ließe, daß hier die Umwandlung eines Zu: 
standes in einen anderen stattfände. 


Es wäre voreilig, aus diesen Erfahrungen schließen zu wollen, daß 
alle starren Körper demgemäß Flüssigkeiten von sehr hoher innerer 
Reibung sind. Freilich nach der alten Definition, daß feste Körper 
konstante Gestalt und konstantes Volum besitzen, läßt sich ein be- 
sonderer an ne nicht nachweisen, denn bei allen festen 
Körpern ist das Volum von Temperatur und Druck ebenso abhängig 
wie bei den Gasen, wenn auch in viel geringerem Grade. Aber im 
Gegensatz zu den bisher erwähnten isotropen Stoffen stehen 
diekristallisiertenKörper, bei denen sich die verschiedenen 
Richtungen verschieden bei der Einwirkung von Kräften verhalten. 
Bei den Kristallen setzt sich eine Einwirkung nach verschiedenen 
Richtungen in verschiedener Weise fort, und eine bedingte Gleiche 
artigkeit kommt nur dadurch zustande, daß diejenigen Teile des 
Kristalls, die durch ihre Form symmetrisch zueinander liegen, sich 
physikalisch und chemisch symmetrisch verhalten. Darauf beruht es, 
caß bei den Kristallen mit der höchsten Svmmetrie, z. B. den Würfeln, 
Jie Anisotropie nicht bei allen Eigenschaften zu erkennen ist. 
In optischer Beziehung erscheinen Würfel normalerweise nach allen 
Richtungen gleichartig, dagegen ist die Anisotropie dieser 
Formen bei der Härte und Spaltungsfähigkeit deutlich. Die kristalli- 
sierten Körper gehen auch nicht allmählich unter langsamer Verände 
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rung ihrer Eigenschaften in den tropfbar flüssigen Zustand über, 
sondern zeigen einen Unstetigkeitspunkt, den Schmelzpunkt, bei dem 
die Gesamtheit ihrer Eigenschaften eine plötzliche Veränderung ers 
fährt. — Hervorgehoben sei noch, dafl es Stoffe gibt, welche auch 
über dem Schmelzpunkt die Eigenschaften der Anisotropie besitzen; 
diese flüssigen Gebilde werden kristallinische Flüssig- 
keiten genannt. 


Nach diesen Ausführungen läßt sich eine Übersicht über die 
Aggregatzustände in dem folgenden Schema geben, bei dem natürlich 
an die schon am Beginn angedeutete allgemeine Erfahrung zu denken 
ist, daß jede Definition willkürliche Grenzen setzt, während die Natur 
nur Übergänge kennt: 


I. Isotrope Zustände: 


a) ohne ÖOberflächenentwickelung: Gase; 
b) mit Oberflächenentwickelung: 


a) mit geringer innerer Reibung: die eigentlichen 
Flüssigkeiten; 
ß) mit großer innerer Reibung: amorphefesteStoffe. 


HI. Anisotrope Zustände: 


a) Kristalle; 
b) kristallinische Flüssigkeiten. 


Bei den Kristallen ist das auffallendste äußere Merkmal dic 
symmetrische Gestalt, die für jeden Stoff unter bestimmten Bedin- 
gungen charakteristisch ist. Ein Kristallistein von natürs 
lichen ebenen Flächen begrenzter Körper, dessen 
innerer Bau der geometrischen Form entspricht, 
denn, wie eben schon erwähnt, verhalten sich diejenigen Richtungen, 
welche durch die Symmetrie der Form gleichwertig sind, auch gleich- 
artig bei der Einwirkung von Kräften. Für diese Erscheinung ist von 
vornherein wohl kaum eine andere Erklärung möglich als die An: 
nahme, daß die Kristalle in regelmäßiger Weise aus 
kleinenPartikelnaufgebautsind und daß die regelmäßige 
Anordnung der Bausteine sowohl die symmetrische Gestalt wie die 
entsprechende Anisotropie zur Folge hat. Es liegt nahe, die Art dieses 
Aufbaues durch rein stereometrische Überlegungen abzuleiten, denn 
die Kristallgestalten geben ja Formen wieder, welche die Stereometrie 
darzustellen und zu behandeln vermag. Unter Zugrundelegung der an 
den natürlichen Kristallen beobachteten Symmetrieverhältnisse lassen 
sich rein theoretisch Punktsysteme, Raumpgitter genannt, kon: 
struieren, die in ihrer schließlichen Umgrenzung die Kristallform 
liefern und deren Lagerung infolge der symmetrischen Anordnung 
der Punkte auch eine anschauliche Deutung für die der Gesamt: 
symmetrie gemäßen Anisotropie ergibt (Frankenheim 1835, 
Bravais 1850, Jordan 1868 Sohnke 1876, Fedorow 18%, 
Schoenfließ 1891). Diese rein spekulativen Konstruktionen 
führen zu 230 möglichen verschiedenen Raumgittern, die sich in 
32 Abteilungen gliedern lassen, und alle Kristalle müssen zu einer von 
den 32 Abteilungen gehören. In der Tat ist auch kein Kristall auf- 
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gefunden worden, der sich nicht in das Schema eingliedern liefe; zur 
Zeit seiner Aufstellung waren darunter sogar einige Abteilungen, für 
die keine Vertreter bekannt waren, aber die genaue Durchforschun: 
der kristallographischen Gestalten hat allmählich diese Lücken mehr 


‚ und mehr vermindert. 


So wichtig und wertvoll diese Systematik der Kristalle war, so 
blieb sie zunächst doch nur eine spekulative Betrachtung; daß die 
Kristalle sich aber tatsächlich aus solchen Raum: 
Sgittern aufbawWen, wurde exakt bewiesen, als man 
die Beugung der Röntgenstrahlen durch Kristalle 
studierte. 

Die Erscheinung der Beugung kennen wir vom Lichte her. 
Fällt Licht durch einen schmalen Spalt und wird es auf einem dahinter 
gestellten Schirm aufgefangen, so erscheint keineswegs nur der eine 
Lichtfleck, der nach der geradlinigen Fortpflanzung des Lichtes zu 
erwarten ist, sondern es treten seitlich helle und dunkle Streifen in 
regelmäßiger Abwechselung auf. Die Erklärung für diese Erscheinung 
ist die folgende, wobei wir uns des nachstehenden (nur schematischen 
in den Größenverhältnissen nicht stimmenden) Bildes bedienen und 


Æ 4M4 B 
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Fig. 1. 


an das bekannte H u y g en sèche Prinzip denken wollen, wonach jeder 
Punkt eines Lichtstrahles wieder als Lichtquelle dienen kann. Wir 
betrachten den Punkt C des Schirmes, in dem sich die beiden 
Strahlen AC und MC treffen, wobei M die Mitte des sehr engen 
Spaltes AB sein soll; beträgt der Längenunterschied der beiden 
Strahlen gerade eine halbe Lichtwellenlänge, so heben sie sich durch 
Interferenz bei C auf, weil hier zu derselben Zeit von A her ein 
Wellenberg und von M her ein Wellental ankommen und umgekehrt. 
Ebenso muß für jeden von einem Punkte der ersten Hälfte des Spaltes 
ausgehenden Strahl ein anderer aus der zweiten Hälfte existieren, der 
ersteren in gleicher Weise durch Interferenz auslöscht; denn man 
braucht sich ja nur vorzustellen, daß sich das ganze Dreieck ACM 
parallel mit sich nach rechts verschiebt. Bei C werden sich also samt: 
liche Strahlen vernichten und Dunkelheit liefern. Dagegen möge Cı 
einen Punkt des Schirmes bedeuten, für den der Unterschied der 
beiden Strahlen ACı und MC: eine ganze Wellenlänge ausmacht; dann 
verstärken sich die Strahlen bei Cı, weil Wellenberg mit Wellenberg 
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bzw. Wellental mit Wellental gleichzeitig anlangen. Ebenso werden 
die übrigen Strahlen, die man sich durch Parallelverschiebung des 
Dreiecks AMCı entstanden denken kann, Lichtverstärkungen, d. h. 
Helligkeiten ergeben, und wenn man in der gleichen Weise für andere 
Punkte des Schirmes die entsprechenden Überlegungen wiederholt, 
wird die Entstehung der abwechselnden hellen und dunklen Streifen 
auf dem Schirme einfach erklärt. 


Mit Vorteil gebraucht man zum Studium der Interferenz von 
Lichtstrahlen bei einer Beugung parallelen Lichtes nicht einen 
einzelnen sehr engen Spalt, sondern eine große Anzahl von dicht 
nebeneinander befindlichen, gleich weit voneinander entfernten 
parallelen Spalten, ein sogenanntes Beugungsgitter. Der Ab: 
stand der Mitten zweier benachbarter Spalten wird die Gitterkon- 
stante genannt, und es läßt sich dann leicht durch Beobachtung der 
durch die Strahlen gebildeten Winkel und Dreiecke nachweisen, daß 
immer an denjenigen Stellen des Schirmes Helligkeiten und Dunkel: 
heiten auftreten, für welche die Beziehung 


nö=2dsina 


gilt, wo ö die Wellenlänge, d die Gitterkonstante und a den Winkel 
bedeuten, unter dem die Lichtstrahlen auf das Gitter auffallen. n ist 
die Reihe der ganzen Zahlen, und zwar entsteht Helligkeit, wenn n 
eine ungerade Zahl ist, und Dunkelheit, wenn n gerade ist. Um die 
Interferenzen beobachten zu können ist es nötig, daß die Spaltbreite 
und die Wellenlänge in einem passenden Verhältnis zueinander stehen; 
würde z. B. der Spalt etwa 1000mal so breit als die Wellenlänge sein, 
so fallen die Interferenzstreifen zu nahe zusammen, als daß man sie 
noch einzeln zu sehen in der Lage wäre. 


Diese letztere Erfahrung bildet auch den Grund, weshalb die von 
der Systematik der Kristalle vorausgesetzten Raumgitter mit dem 
gewöhnlichen Licht keine Interferenzen nachzuweisen gestatten. Wie 
schon anfangs erwähnt, hat die kinetische Theorie der Gase gelehrt, 
wie groß die Anzahl der kleinsten Teilchen in einem Mol ist, und diese 
Zahl — die sogenannte Avogadrosche oder Lohschmidt= 
sche Zahl 6.062.103 — ist im Laufe dieses Jahrhunderts durch eine 
ganze Reihe von Verfahren auch experimentell sichergestellt worden. 
Man kann dadurch die Anzahl kleinster Teilchen in einem Kubikzentie 
meter eines Kristalls berechnen, und daraus folgt ohne weiteres, wie 
groß die Abstände zwischen den Teilchen sein müssen. Die Ent: 
fernungen ergeben sich zu etwa 10-8 cm. Nun liegen die Wellenlangen 
des Lichtes ungefähr zwischen 0.4.10-% (violett) und 0.8.10-! cm 
(rot), d. h. die Entfernungen zwischen den Kristallbausteinchen betra= 
gen nur einen kleinen Bruchteil der Lichtwellenlänge, und es ist klar, 
daß bei diesem Verhältnis der Maße keine Beugungsphänomene zu 
erkennen sind. 

Wollte man hier zu experimentell nachweisbaren Ergebnissen 
gelangen, so mußten kürzere Wellenlängen als das Licht benutzt 
werden, und dazu dienten die Röntgenstrahlen. Verschiedene 
Erfahrungen waren es, aus denen man schließen konnte, daß die 
Röntgenstrahlen als eine dem Licht analogeWellen: 
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bewegung von kürzerer Wellenlänge aufzufasser 
seien. So lassen sich die Erscheinungen der charakterischen Eigen: 
strahlung, welche die Elemente beim Auffallen von Röntgenstrahlen 
liefern und die zur genauen Charakterisierung der Elemente dienen 
(vgl. meinen vorjährigen Aufsatz), durchaus mit der vom Licht her 
bekannten Fluorescenz vergleichen; weiterhin konnte Barkla bei 
den Röntgenstrahlen Polarisationserscheinungen nachweisen, wie wir 
sie beim Licht seit langem sehr genau kennen. Auch theoretische 
Überlegungen über die Entstehung der Röntgenstrahlen durch Brem: 
sung von Elektronen (Kathodenstrahlen) führen darauf, daß es sich 
hier um elektromagnetische Erscheinungen von der Art des Lichtes 
handelt, und nähere Untersuchungen über diesen Vorgang lieferten 
Schätzungen über die Wellenlängen der Röntgenstrahlen, die auf etwa 
10-8 bis 10-9 cm führten. Damit sind wir bei Dimensionen angelangt, 
die den Abständen der Kristallbausteinchen entsprechen, und es war 
die geniale Idee Max von Laues (1912), die Kristalle als 
Beugungsgitter für Röntgenstrahlen zu benutzen. Tra: 
ten hierbei die aus der Optik bekannten gescetzmäßigen Erscheinungen 
auf, so war gleichzeitig der endgültige Beweis für die Wellennatur 
der Röntgenstrahlen und den Aufbau der Kristalle aus einzelnen 
diskreten Partikeln erwiesen. Freilich war vor der Ausführung der 
Versuche noch eine theoretische Aufgabe zu erledigen. Die in der 
Optik gebrauchten Gitter sind nämlich entweder strecken. oder 
flächenförmig, während die Kristalle als dreidimensionale Gebilde 
Raumgitter darstellen, und Laue mußte zunächst die Theorie 
für derartige dreidimensionale Gitter entwickeln, was ihm ohne be: 
sondere Schwierigkeiten gelang. 

Sogleich die ersten auf Laucs Veranlassung von Knipping 
und Friedrich ausgeführten Experimente lieferten das gesuchte 
Ergebnis. Bei diesen Versuchen ging ein dünnes Bündel von Röntgen: 
strahlen durch einen Kristall hindurch und fiel dann auf eine photo: 
graphische Platte. Nach der Entwickelung ergab sich dort ein Bild, 
das regelmäßig um die Mitte Beugungserscheinungen angeordnet 
zeigte, die vollständig der Symmetrie des Kristalles entsprachen. Um 
die bestimmte Lagerung der Kristallbausteinchen und die Dimen: 
sionen ihrer Entfernungen festzustellen, erwies sich dann eine Anord: 
nung von W. H. und W. L. Bragg als äußerst geeignet. In einem 
Kristall liegt ein ganzes Netz voneinander sich durchschneidenden 
Ebenen vor, von denen jede mit Einzelteilchen besetzt ist, und zwar 
ist eine Reihe von parallelen Ebenen immer in bestimmter Weise mit 
Teilchen besetzt, eine schief zu der ersten Reihe liegende zweite Reihe 
zeigt eine bestimmte andere Besetzung, eine dritte wieder eine andere 
usw. Jede Netzebene wirkt reflektorisch, aber nicht wie es bei 
solcher Rückstrahlung gewöhnlicher Strahlung der Fall ist, unter 
jedem Auffallswinkel, sondern gemäß ihrer wahren Natur als 
Beugungserscheinung nur dann wenn, wıe vorher angeführt, nd = 2d 
sin a ist. Kennt man ô und ist a (der Glanzwinkel) gemessen. 
so liefert die Gleichung den Wert von d in Zentimetern. Trifft ein 
einheitlicher (monochromatischer) Röntgenstrahl eine Kristallplatte. 
die gedreht wird, so kommen nacheinander die verschiedenen Ent: 
fernungen der Teilchen mit ihm zur Wirkung, und es gelingt, derart 
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ein genaues Abbild des Kristallaufbaues darzustellen. Von Debye 
und Scherrer (1915) sind auch Kristallpulver mit Röntgenstrahlen 
analysiert worden. Da in den Pulvern die kleinen Kristallbruchstücke 
wirr durcheinander liegen, so ist anzunehmen, daß sich darunter 
auch solche befinden werden, bei denen für einen bestimmten Glanz: 
winkel die obige Gleichung erfüllt ist, so daß ein Reflex entsteht. 

Ist es in dieser Weise gelungen, den Aufbau der Kristalle aus 
einzelnen Teilchen nachzuweisen, so hat für den Chemiker in erster 
Linie die Frage das größte Interesse, welcher Art die Bau- 
steinchen sind. Betrachten wir einen Kristall wie das Stein- 
salz, so lehrt die Röntgenanalyse, daß entsprechend der Würfel- 
gestalt des ganzen Gebildes die einzelnen Bausteinchen sich derart 
aneinander gelagert haben, daß sie sämtlich die Ecken kleinster 
Würfelchen bilden, und zwar beträgt die Entfernung zweier solcher 
Eckpunkte 2.8.10 cm. Die für den Chemiker am nächsten liegende 
Vorstellung von der Natur der die Eckpunkte besetzenden Massen: 
teilchen wäre nun die gewesen, daß sich jeweils eine NaCl-Molekel 
als Gitterpunkt betätigt. Ja, man hätte sogar noch an kompli- 
ziertere polymerisierte Molekeln (NaCl)n denken können, da man 
früher oft von solchen als polymerisiert angenommenen „Kristall- 
molekeln“ sprach, freilich ohne für sie irgendwelche exakte Beweise 
zu haben. Die genaue Betrachtung der Ergebnisse der Untersuchung 
lehrt aber, daß hier keine Kochsalzmolekeln vorliegen, sondern daß 
der Aufbau aus noch primitiveren Teilchen besteht. Das Volum 
einer bestimmten Kochsalzmenge können wir uns aufgelöst denken 
in eine bestimmte Zahl vọn kleinsten Elementarwürfeln, wobei natür- 
lich ihre Kantenlänge gleich der Entfernung zweier Gitterpunkte 
(also gleich 2.8.10-8 cm) ist. Von derartigen Elementarwürfeln 
werden so viele vorhanden sein, als die Zahl der Bausteinchen an: 
gibt; bei einem Mol Kochsalz, d. h. einer Menge von einem Molekel: 
gewicht in Grammen beträgt diese Anzahl 6.062.10?° (s. vorher 
Loschmidtsche Zahl). Bezeichnen wir diese Zahl mit N und 
den Abstand zweier Gitterpunkte mit d, so ist der Raum aller dieser 
Würfel gleich d?. = 6.062 . 10°. (2.8. 10)? = 13.3 cm. An: 
dererseits ist der Raum cines Mols gegeben nach der allgemeinen Be: 
ziehung des spezifischen Gewichtes ç zum absoluten Gewicht G 
cines Körpers und dem von ihm eingenommenen Raum V durch 


v- € 

< 
Das spezifische Gewicht des Kochsalzes ist 2.2, das Gewicht eines 
Mols würde, wenn wir die Molekelformel NaCl einsetzen (Na = 23, 


Cl — 35.5), 58.5 g sein; also 
V = 7 > — 26.4 ccm 


d. h. doppelt so groß, wie oben berechnet. Diese Diskrepanz kann 
nur durch die Vorstellung beseitigt werden, daß in der Ge- 
wichtsmenge von 585 g Kochsalz die doppelte 
Teilchenzahl vorhanden ist, indem statt einer 
Molekel die beiden Atome einzeln auftreten. 
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So auffallend diese Tatsache vielleicht auf den ersten Blick er: 
scheinen mag, den Forschern kam sie doch keineswegs überraschend. 
Schon etwa um das Jahr 1912 war bei der Untersuchung der Ab 
hängigkeit der spezifischen Wärme fester Elemente und Salze von 
der Temperatur eine Theorie entwickelt worden, welche diese Be 
ziehung quantitativ durch gesetzmäßige Bewegungen der kleinsten 
Teilchen darzustellen in der Lage war, und auch aus dieser Ableitung 
folgte, daß nicht die Molekeln, sondern die einzelnen Atome 
Schwingungen ausführen (Einstein, Nernst, Debye). 


Sind somit als Bausteine des Kochsalzkristalls zunächst die 
Atome, d. h. abwechselnd je ein Natrium: und ein Chloratom nach: 
gewiesen, so gehen die Ergebnisse der Röntgenstrahlenuntersuchung 
noch weiter. Es ist bekannt, daß sich entsprechend der elektro 
lytischen Dissoziationstheorie von Arrhenius (1886) in einer 
Kochsalzlösung im wesentlichen nicht die Kochsalzmolekeln vors 
finden, sondern die freien, elektrisch geladenen Atome, die Ionen, 
wobei die Natrium:lonen positiv und die Chlor:Ionen negativ sind. 
Im Sinne der modernen Atommodelle (vgl. meinen vorjährigen Auf- 
satz) heißt das, daß das Natriumatom von den seinen Kern um 
gebenden Elektronen eins verloren und das Chloratom zu den um 
seinen Kern bereits vorhandenen noch ein weiteres aufgenommen 
hat. Auch die festen Kristalle bauen sich nun aus Ionen auf, wie 
die nachfolgenden Betrachtungen lehren. Da die Röntgenstrahlen, 
ebenso wie die Lichtstrahlen, elektromagnetischer Natur sind, ist es 
wohl verständlich, daß infolge ihres elektrischen Charakters die 
Intensität der abgebeugten Röntgenstrahlen verschieden ausfällt, 
wenn die Zahlen der äußeren Elektronen an den beugenden Gitter: 
punkten wechseln; darauf fußend konnte Debye nach der ver: 
schiedenen Intensität des in den verschiedenen Ordnungen an einem 
Kristall reflektierten Röntgenstrahles Rückschlüsse auf die Zahl der 
an den einzelnen Gitterpunkten befindlichen Elektronen ziehen. Die 
Versuche ergaben Elektronenzahlen, wie sie den Ionen und 
nicht den neutralen Atomen zukommen. Zu demselben 
Resultat führt auch die Tatsache, daß die den Röntgenstrahlen auf 
der entgegengesetzten Seite des sichtbaren Spektrums entsprechenden 
langwelligeren ultraroten Strahlen durch binäre Salze dann eine 
besonders starke Absorption oder Reflexion erfahren, wenn sie für 
die verschiedenen Salze charakteristische Schwingungszahlen be 
sitzen; auch hier werden die elektromagnetischen Strahlen durch 
elektrisch geladene Teilchen wie die Ionen in typischer Weise be 
einflußt. (Rubens, CI. Schäfer.) 


Die Röntgenanalyse im Verein mit dem Rutherford: 
Bohrschen Atommodell liefert schließlich noch das folgende 
Resultat. Ein Blick auf die von mir in meinem vorjährigen Aufsatze 
gebrachten Atombilder zeigt, daß das Natrium= und das Chlor-Ion 
eine ganz verschiedene Anzahl von Elektronen enthalten Die von 
ihnen bewirkte Reflexion der Röntgenstrahlen wird also Unter: 
schiede aufweisen. Dagegen besitzen das Kalium:Ion und das Chlor 
Ion die gleiche Elektronenzahl, und daher werden bei der Reflexion 
der Röntgenstrahlen an KCl-Kristallen die Differenzen wegfallen, 
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ganz gleichgültig, ob die Netzebenen von Kalium: und Chlor-JIonen 
besetzt sind. Aus diesem Grunde müssen die Röntgenbilder der 
Alkalihaloide trotz vermutlich sehr ähnlicher Kristallstruktur doch 
typische Abweichungen zeigen. 

Auf Grund dieser Erfahrungen gelangt man z. B. beim Koch- 
salz zu einem Aufbau aus lauter kleinen 
Würfelchen, deren Eckpunkte abwechselnd von 





Fig. 2. 


Natrium=s und Chlor=-Ionen gebildet sind. Bei weiterer 
Ausführung dieses Gebildes, in dem die dunklen Punkte die Chlore 
Ionen und die Kreise die Natrium-Ionen bedeuten, sieht man deut- 
ich, daß jedes Natrium:Ion von 6 Chlor:lonen und jedes Chlor:Ion 
von 6 Natrium:lonen regelmäßig umgeben ist. Die 6 Chlor:Ionen 
stehen in gleicher Beziehung zu dem: eingeschlossenen Natrium:lon 
und ebenso die 6 Natrium:lonen zu dem Chlor:Ion, um das sie 
gelagert sind. Deraltgewohnte Begriffderchemischen 
Molekel, wonach je ein Chlor: und je ein Natriumteilchen zu einer 
individuellen Einheit sich vereinigt haben, geht hierbei voll» 
ständigverloren. Wir können bei einem solchen kristallisierten 
Salze nicht mehr von Molekeln im früheren Sinne sprechen, sondern 
der ganze Kristall stellt gewissermaßen eine eine 
zige Riesenmolekel vor, in der alle Ionen eine 
zleichmäßig zusammenhängende Struktur liefern. 
Die Formel NaCl hat für das kristallisierte Kochsalz nur noch die 
Bedeutung der stöchiometrischen Zusammensetzung, d. h. der Ane 
gabe, daß die Mengen von Natrium und Chlor im ganzen so groß | 
sind, daß sie sich wie die Atomgewichte verhalten. Übrigens kann 
auch dieses Verhältnis nicht mehr absolut stimmen, denn wenn wir 
die Oberfläche des Kristalls betrachten, so finden wir in ihr ab: 
wechselnd Natrium- und Chlor:lonen, die zwar nach innen und in 
der Fläche regelmäßig von den entgegengesetzten Ionen umlagert 
sind, aber nicht mehr nach außen (in der obigen Zeichnung finden 
wir z. B. 13 Kreise und 14 Punkte). Theoretisch kann also die 
Archiv und Berichte 1925. 84 
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Zusammensetzung eines Kochsalzkristalls nicht absolut genau die 
Atomproportion 1:1 liefern, doch bleiben die Unterschiede unter: 
halb der Grenzen der Meßbarkeit. Von einem andern Gesichts: 
punkte aus wird diese Oberflächenerscheinung von ganz besonderer 
Bedeutung. Im Innern des Kristalls sind die Atome gleichmäßig 
nach allen Richtungen von anderen umgeben und daher chemisch 
abgesättigt; in der Oberfläche hat diese Absättigung aber nach der 
Außenseite nicht stattgefunden, so daß die in der Oberfläche befind- 
lichen Teilchen noch nach außen chemische Wirkungen zu betätigen 
vermögen. Haber hat die hier entstehenden Kraftfelder in geist 
voller Weise z. B. zur Erklärung der an den Oberflächen auftretenden 
Adsorptionserscheinungen herangezogen. 


Der Aufbau eines Kochsalzkristalls in der Weise, daß jedes 
Natrium:=lon von 6 Chlor:lonen und jedes Chlor:Ion: von 6 Natrium- 
Ionen in regelmäßiger Weise umgeben wird, steht in bester Über: 
einstimmung mit den Anschauungen, wie sie Alfred Werner 
über die Konstitution der komplexen Salze schon vor etwa 30 Jahren 
aufgestellt hat. Bekanntlich hat Werner die Zusammensetzung von 
Salzen wie dem Kaliumplatinchlorid (K:PtCls) derart veranschaulicht, 
daß um das Zentralatom Platin die 6 Chloratome räumlich syms 
metrisch angeordnet sind; ersteres liegt in der Mitte, die letzteren 
stehen in den Ecken eines Oktaeders, also schematisch wird die 
Formel des Kaliumplatinchlorids 


Ci Ci 
E Pt ci Kə. 
cl CIl 


Überträgt man diese Anschauungsweise auf die einfachen Haloidsalze, 
so kommt man beim Kochsalz zu der Formel 


Cl C1] [Na Na 
Ic Na ci x: Cl Na 
Cl Clj [Na Na 


und dieses Schema entspricht genau dem Verhalten, wie es die 
Röntgenbilder der Kristalle geliefert haben (Pfeiffer). (Daß 
übrigens tatsächlich dem Kaliumplatinchlorid eine Konstitution zu: 
kommt, bei dem die 6 Chloratome symmetrisch um das Platinatom 
herum liegen, konnte ebenfalls durch die Röntgenanalyse des kristallis 
sierten Salzes nachgewiesen werden, indem eine genaue Unter: 
suchung der Lage der Röntgenstrahleninterferenzen zeigt, daß sie sich 
erade so anordnen, wie es die obige W ern er sche Formel fordert 
Scherrer].) 

Die Tatsache, daß bei Kristallen wie dem Kochsalz sich in den 
Gitterpunkten Ionen befinden, gestattet es, die zwischen ihnen 
herrschenden Kräfte zu berechnen und die sogenannte Gitter«- 
energie zu ermitteln, worunter man die Arbeit versteht, die man 
leisten muß, um die im Kristall festgehaltenen Ionen vollständig von- 
einander zu trennen (sie in Ionen im Gaszustande zu zerlegen) 
(Born, Lande). Zwischen jedem Natrium: und Chlorelon muß 
wegen ihrer entgegengesetzten elektrischen Ladungen eine elektro: 
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statische Anziehung wirken. Nimmt man zunächst an, daß die Ionen 
einfach geladene Kugeln sind, so ist diese Anziehung nach dem 
Coulombschen Gesetze 


K= F 


wobei e die Ladungen des Chlor- bzw. Natrium>Ilons sind und d die 
Entfernung der Ionenmittelpunkte bedeutet. Nun wirkt aber im 
Gitter auf ein Natrium oder Chlorelon nicht nur die Anziehung eines 
einzigen anderen Ions, sondern es beteiligt sich hierbei eine größere 
Anzahl der umgebenden anderen, so daß die Kraft insgesamt ver: 
kleinert wird. Von Madelung konnte gezeigt werden, daß die 
Verminderung so groß ist, daß die Anziehungskraft in der Richtung 


zweier Nachbar:lonen gleich —0.2905 wird, d. h. die zur Trennung 
einer einzelnen Bindung nötigen Arbeit beträgt 


A = 0.2905 e? 
i 7, 


(de ist der anfängliche Abstand). Um die Ionen eines ganzen Koch» 
salzkristalls voneinander zu trennen, ist zu bedenken, daß 1 Mol 
(58.5 g) NaCl so viele Kationen und Anionen enthält, als die 
Loschmidtsche Zahl angibt. Wenn wir diese Zahl mit N be 
zeichnen, so sind also N Natrium und N Chlor:Ionen vorhanden. Da 
jedes Chlors-lon von 6 Natriumelonen und jedes Natriumslon von 
6 Chlor:lonen umgeben ist, würden 2.6.N Bindungen auftreten, 
die sich jedoch auf die Hälfte reduzieren, da jede einzelne Bindung 
immer zu zwei Ionen (einem Natrium und einem Chlorelon) gehört. 
Der positive Teil der Gitterenergie beträgt also 


e 
6. N .0.2905 I 


D 

Dieser Ausdruck ist aber nur der eine Teil der gesamten Energie; 
denn nach unseren allgemeinen Vorstellungen über die Struktur der 
Atome erscheint außer der bisher allein berücksichtigten anziehenden 
Wirkung noch eine abstoßende, und zwar weil das Atom ein Ges 
bilde darstellt, das einen positiv geladenen Atomkern enthält, der 
von (negativ elektrisch wirkenden) Elektronengruppen umgeben ist 
(vgl. meinen vorjährigen Aufsatz). Das Chlor:sIon und das Natrium=e 
Ion, jedes als Ganzes betrachtet, ziehen sich infolge ihrer entgegen: 
gesetzten elektrischen Ladung an; gleichzeitig müssen sich aber die 
nach außen gerichteten Elektronenhüllen der beiden Ionen abstoßen. 
Um die abstoßende Kraft zu berechnen, nahm Born an, daß die 
dem Natrium: und dem Chlor:Ion entsprechenden äußersten Elek- 
tronen, welche beidemal in der Achtzahl auftreten, in den 8 Ecke 
punkten eines Würfels gelagert sind, und dann findet er, daß die ab- 
stoßende Kraft umgekehrt proportional der zehnten Potenz des Ab- 
standes ist. In dem stabilen Zustande des festen Kristalles muß natür- 
lich die anziehende und die abstoßende Kraft gleich groß sein, weil 
34* 
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sonst der stabile Zustand nicht bestehen könnte, und durch Summie: 
rung der beiden Kräfte ergibt sich die gesamte Gitterenergie des 
Kochsalzes. Dies ist die Kraft, welche die Natrium: und Chlor:Ionen 
im Kristall zusammenhält, und damit ist quantitativ die 
chemische Bindung der beiden Elemente im 
Kristall auf elektrostatische Kräfte zurück: 
geführt. 

Die Gitterenergie steht in einer interessanten Beziehung zu dem 
Problem, warum die Alkalimetalle einwertig, die Erdalkalimetaile 
zweiwertig sind usw. In meinem vorjährigen Aufsatze hatte ich be: 
sprochen, daß man sich die Bildung z. B. von Kochsalz in der Weise 
veranschaulicht, daß die Atome das Bestreben haben, in die stabile 
Edelgaskonfiguration überzugehen, was beim NatriumsIon durch 
Abgabe eines Elektrons und beim Chlor:Ion durch Aufnahme eines 

ıektrons erfolgt; dadurch entstehen die beiden entgegengesetzten 
Ionen, die sich elektrostatisch anziehend zusammenhalten. Diese Be: 
trachtung hat aber bei der quantitativen Anwendung Schwierigkeiten. 
Man kann nämlich die bei der Aufnahme eines Elektrons durch das 
Chloratom auftretende Energie (die Elektronenaffinität) be 
stimmen und findet sie zu 88 cal. Die Fortnahme eines Elektrons vom 
Natrium dagegen verbraucht 117.5 cal. Die Elektronenaffinität des 
Chlors reicht also nicht aus, um die zur lonisation des Natriums 
nötige Energie zu liefern. Der Vorgang muß daher in Wirklichkeit 
komplizierter sein, und nach dem Vorgange von Born kann man 
sich die Bildung von festem Natriumchlorid aus festem Natrium und 
gasförmigem Chlor in folgende Teilprozesse zerlegt denken: Zuerst 
wird das Natriummetall vergast, wobei die Atome (einatomige Gas 
molekeln) entstehen (Sublimationswärme des Natriums 26 cal.); dann 
werden die zweiatomigen Chlormolekeln in Atome gespalten (Disso: 
ziatıonswärme des Chlors 27 cal.). Nun tritt vom Natrium ein Elektron 
zum Chlor, wozu — wie oben erwähnt — 117.5 cal. erforderlich sind, 
während anderseits 88 cal. entstehen. Die gasförmigen lonen vereinigen 
sich schließlich zu festem NaCl, dessen Gitterenergie 181 cal. beträgt. 
Die Summe aller dieser — teils positiven, teils negativen — Energie 
mengen (die gewonnene Arbeit) ist gleich der Bildungswärme 
des Salzes 98.5 cal. Für die Energiebilanz ist also die Kenntnis der 
Gitterenergie von ausschlaggebender Bedeutung. Die Bildungswärme 
des Kochsalzes ist positiv, und ebenso ist es bei den anderen Alkali: 
haloiden. Würde man aber auf Grund entsprechender Überlegungen 
die Bildungswärme für das Chlorid eines zweiwertig gedachten Alkali 
metalls, z. B. NaCl, ausrechnen, so wird die Bildungswärme negativ. 
Bei den Erdalkalimetallen ergeben sich die Bildungswärmen der 
kristallisierten Haloide (CaCl» usw.) wieder positiv, während für eine 
angenommene Verbindung CaCl; der Wert negativ sein würde. Aus 
allen derartigen Berechnungen, die wir vornehmlich Grimm und 
Hlerzfeld verdanken, folgt, daß die bekannten Verbin: 
dungen, deren Zusammensetzung nach dem Schema 
der Wertigkeiten des periodischen Systems gebaut 
ist, hohe positive Bildungswärmen besitzen; die 
nicht herstellbaren Verbindungen mit abnormen Wertigkeiten würden 
dagegen Bildungswärmen aufweisen, die negativ oder höchstens ganz 
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schwach positiv sind. Die Verbindungen nach den bekannten Wertig- 
keitsstufen sind demnach dadurch ausgezeichnet, daß beim Über: 
gang der reagierenden Atome in die Edelgaskonfiguration die 
lonisierungsarbeitenderKationen,dieElektronens 
atfinitäten der Anionen und die Gitterenergien 
derart zusammenhängen, daß ihre Summe ein Maxie: 
mum der Bildungswärme liefert. 

So einfach wie beim Kochsalz liegen die Verhältnisse des Raums 
gitters natürlich nicht bei allen übrigen Salzen und salzähnlichen 
Verbindungen. Schon die Tatsache, daß zahlreiche hierher gehörige 
Stoffe nicht in Würfelform sondern in komplizierteren Gestalten 
kristallisieren, beweist, daß auch die Lagerung der einzelnen Baus» 
steinchen komplizierter sein muß. Dennoch gelingt es hier ebenso 
durch Beobachtung der Röntgenstrahleninterferenzen, die Anordnung 
der Teilchen festzustellen, und wenn die Auswertung der Ergebnisse 
haufig sehr viel größere Schwierigkeiten bereitet als beim Kochsalz, 
so handelt es sich doch nur um Einzelheiten, die keinen prinzipiellen 
Unterschied gegenüber den Erfahrungen beim Kochsalz bedingen. 
wenn wir über die binären Verbindungen hinausgehen und uns zu 
ternären wenden, ändern sich die Grundlagen ebenfalls nicht. Kristalle 
wie die des Flußspats (CaF:) lassen sich in gleicher Weise in Gitter 
auflösen, deren Punkte von den einzelnen Ionen besetzt sind; nur ist 
dann die Zahl der positiv und negativ geladenen Teilchen nicht mehr 
gleich, sondern bei der Raumgitteranordnung müssen immer auf ein 
positives Calcium:Ion zwei negative Fluor:Ionen kommen. Auch hier 
ist die gegenseitige Lagerung derart, daß man nicht zwei bestimmte 
Fluor:Jonen cinem bestimmten Calcium:Ion zuordnen kann, sondern 
je zwei Fluor:lonen weisen zu verschiedenen Calcium:lonen die 
gleichen Beziehungen auf. Der Begriff der Molekel CaF> im Kristall 
ist ebenso verlorengegangen, wie wir es beim Kochsalz besprochen 
haben. Eine Komplikation tritt auf, wenn wir Salze wie CaCO; ins 
Auge fassen. Während das Kochsalz in die beiden Teile Na und Cl 
zerfällt, gliedert sich das CaCO; in die beiden Komponenten Ca und 
CO;, d. h. die eine Komponente ist selbst wieder mehrteilig. Das 
kommt auch im Röntgenbild zum Ausdruck. Die Interferenzen zeigen 
deutlich die Calcium:Ilonen getrennt von den COs:lonen, während 
die dieser Gruppe zugehörigen Atome so nahe beieinanderliegende 
Interferenzen geben, daß ihre Zusammengehörigkeit hervortritt. Hier 
stellt also der Kristall ein Gitter dar, wo die einen Gitterpunkte die 
CGalcium:lonen sind und die anderen das ganze Anion CO; umfassen. 
Die Entfernung zwischen den Mittelpunkten eines Calcium:Ions und 
des nächsten Sauerstoffatoms ist nämlich 2.42.10 cm; dagegen be-= 
trägt der Abstand zwischen dem Kohlenstoff und dem Sauerstoff 
nur 1.28. )0-® cm, also nur rund die Hälfte. Man spricht in diesem 
Sinne außer von den einfachen lonengittern noch von 
Radikal-lonengittern, wobei unter den letzteren solche 
verstanden werden, wo sich zusammengesetzte Ionen an Gitter: 
punkten befinden. 

Daß die Gitterpunkte der Salze durch Ionen besetzt sind, ist uns 
nach den Lehren, welche die elektrolytische Dissoziationstheorie seit 
bald 40 Jahren mit Erfolg durchgesetzt hat, an und für sich recht 
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plausibel. Auch bei Verbindungen wie den Metalloxyden oder 
:sulfiden, wo das positive Metall und der negative Sauerstoff oder 
Schwefel sich gegenüberstehen, wird diese Auffassung ohne weiteres 
zuzugeben sein, schon weil sie den chemischen Verhältnissen am 
besten Rechnung trägt (heteropolare Verbindungen). 
Anders aber steht es bei solchen Stoffen, bei denen nur eine Atomart 
vorkommt, wie bei den kristallisierten Elementen, dem Kohlenstoff, 
dem Silicium usw. Bei ihnen kann von Ionen beim Gitteraufbau nicht 
die Rede sein, sondern die Atome selbst besetzen die Gitterpunkte. 
Von ganz besonderem Interesse ist hierbei die genaue Aufnahme der 
Gitter beim Kohlenstoff geworden. Das Röntgenbild des 
Diamanten lehrt, daß in ihm die Kohlenstoffatome derart an: 


Fig. 3. 


eordnet sind, daß jedes Kohlenstoffatom sich im Mittelpunkte eines 
gedachten) Tetraeders befindet, dessen Ecken wieder von Kohlen: 
stoffatomen besetzt sind. Jedes Kohlenstoffatom ist also regelmäßig 
nach vier Richtungen (analog den vier Wertigkeiten) vollständig 
gleichmäßig gebunden, und wir bekommen das bekannte Tetra; 
edermodell, dessen sich bereits vor 50 Jahren van’t Hoff 
mit so großem Erfolge bei der Begründung der Stereochemie bedient 
hat und dem die Formel des Methans und seiner Abkömmlinge ent: 


Fig. 4. 


spricht. Völlig abweichend davon ist die Struktur der zweiten 
Kohlenstoffmodifikation, des G ra p hit s (zu dem nach der Röntgen: 
untersuchung auch der Ruß, die sogenannte amorphe Kohle, gehört. 
welche also gar keine besondere Modifikation darstellt). Bei diesem 
ist immer ein Kohlenstoffatom regelmäßig mit drei anderen in einer 
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Ebene im gleichen Abstande verbunden, während das vierte Kohlen- 
stoffatom in etwas größerem Abstande darunter liegt. 

Denken wir uns diese Anordnung in häufigen Wiederholungen, 
so kommen wir zu einer Anzahl von regulären Sechsecken 
(Benzolring), die gleichmäßig übereinandergeschichtet sind und damit 
sofort auch eine gute Vorstellung von der Spaltbarkeit des Graphits 
in dieser Richtung ergeben. 

Es ist ein sehr bemerkenswertes Resultat, daß von diesem Stand: 
punkte aus der Diamant als die Grundkohlenstofform der aliphati- 
schen undder Graphit als dieder aromatischen Verbindungenerscheint. 

Außer den lonen: und Atomgittern, von denen. wir bis jetzt 
gesprochen haben, existieren aber auch noch Molekelgitter. 
Bei tiefen Temperaturen kann man die Halogenwasserstoffe HÜI, 
HBr, 11J in kristallisierttem Zustande darstellen, und ein Vergleich 
mit den Alkalisalzen, von deren Raumgittern wir das des Steinsalzes 
als ein typisches Ionengitter genau behandelt haben, lehrt, daß bei 
dem Aufbau der Halogenwasserstoffe größere und kleinere Abstände 
benachbarter Ionen miteinander abwechseln; regelmäßig stehen immer 
je ein Wasserstoff-Ion (Wasserstoffkern) und ein Halogen:lon nahe 
beieinander, während alle anderen Ionenabstände viel größer sind. 
Deutlich heben sich hier also die Molekeln HCI, HBr, HJ vonein: 
ander ab und bilden auch im Kristall eine zusammengehörige Einheit. 
Zu den Molekelgittern gehören außerdem noch die zahlreichen 
(homöopolaren) Stoffe, die nicht wie die heteropolaren Ver: 
bindungen (Salze, Oxyde, Sulfide) deutlich aus entgegengesetzt eleke 
trischen Bestandteilen gebildet sind. So liefern die organischen Ver: 
bindungen Raumgitter, in denen der Zusammenhang der zu einer 
Molekel zusammengehörigen Atome durch nähere Abstände aus: 
gezeichnet ist, während zwischen ihnen größere Entfernungen die 
Individualität der Molekeln charakterisieren. 

In sehr anschaulicher Weise lassen sich die möglichen Gitterarten 
der kristallisierten Stoffe durch das folgende Schema wiedergeben, 
He nach dem Vorangegangenen ohne weitere Bemerkungen verständ- 
lich ist. 

Mchratomige Gruppen | Einatomige Gruppen 


Molckelgitter | Atomgitter 


Gleiche Atomgruppen 


Ungleiche Atomgruppen Radikalionengitter | lonengitter 


=. — 


Bei den Ionengittern war es möglich, die zwischen den Baus 
steinchen vorhandenen Kräfte auf elektrostatische Wirkungen 
zurückzuführen, die mit wachsender Ionenladung und abnehmendem 
Ionenabstande steigen. Diese Kräfte sind verhältnismäßig groß 
gegenüber den Beeinflussungen, welche die gleichartigen Teilchen 
bei den Molekelgittern zusammenhalten. Auf Grund dieser Ere 
kenntnis lassen sich die Eigenschaften der Stoffe nach 
den verschiedenen Gittertypenklassifizieren. Die 
aus Ionengittern aufgebauten Körper setzen der Trennung der Teik 
chen einen erheblichen Widerstand entgegen. Infolgedessen hat 
diese Stoffklasse einen hohen Schmelzpunkt, große Sublimations: 
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wärme, Härte und Elastizität. Je zusammengesetzter die Ionen sind. 
d. h. je größer sie werden, desto geringer ist die auf ihrer Oberfläche 
befindliche Energiedichte, und damit sinken die genannten Eigen: 
schaften, aber doch niemals unter unbeträchtliche Werte. Dagegen 
zeigen die Stoffe mit Molekelgittern einen geringeren Widerstand 
gegen die Trennung ihrer Teilchen. Sie haben eine niedrige Subli: 
mationswärme sowie geringe Elastizität und Härte; dieses Verhalten 
ist bei Stoffen einfachster Zusammensetzung am stärksten aus 
geprägt. Bei den Atomgittern müssen wir zwei Arten unterscheiden. 
Zu der ersten Art gehören Elemente wie der Kohlenstoff oder das 
Silicium. Die zwischen ihren Teilchen wirkenden Kräfte sind die 
gleichen, wie sie auch bei den Bindungen der Atome in den Molekeln 
der homöopolaren Verbindungen zur Geltung kommen, was schon 
aus dem Nachweis hervorgeht, daß der Diamant der Grundtyp der 
aliphatischen und der Graphit der der aromatischen Verbindungen 
ist; zu diesem Typus gehören die mechanisch und thermisch wider: 
standsfähigsten Körper, die wir kennen. Die zweite Art repräsentiert 


die Metalle, deren Eigenschaften, wie z. B. die hohe elektrische Leit: 
fähigkeit, es wahrscheinlich machen, daß in ihrem Gitter die Atome 


bereits in Elektronen und Atomkerne gespalten sind, die beide eine 
regelmäßige Lagerung besitzen; doch ist die theoretische Erforschung 
dieser Verhältnisse bisher nur unvollkommen gelungen. 
Dieröntgenographische Untersuchungsmethode 
hat gelehrt, daß die Verbreitung der im kristallis 
sierten Zustande auftretenden Stoffe größer ist. 
als man früher geglaubt hat. Daß der Ruß, den man ali 
gemein als amorphen Kohlenstoff den beiden kristallisierten Moci: 
fikationen Diamant und Graphit gegenüberzustellen pflegte, den 
Strukturaufbau des Graphits besitzt, also ebenfalls kristallisiert ist. 
wurde bereits früher. erwähnt. Aber auch zahlreiche Stoffe, die man 
als Kolloide gewissermaßen als typische Vertreter des amorphen 
Zustandes ansah, haben bei der Durchleuchtung mit Röntgenstrahlen 
charakteristische Interferenzen ergeben, durch welche ihre kristalli- 
nische Natur genau bestimmbar wurde; so sind die kolloidalen 
Metalle sämtlich als kristallisiert anzusehen. Auch für 
die organische Welt haben die modernen Prüfungsmethoden das 
Auftreten des kristallisierten Zustandes in ein ganz neues Licht ge- 
stellt. Bei der Stärke, der Cellulose, der Seide usw., in den Haaren 
und Fasern haben die Röntgenstrahleninterferenzen geordnete Struk: 
turen erkennen lassen. Dabei spielt die „Faserstruktur“ eine 
besonders große Rolle,.in der man eine bevorzugte Lagenrichtung 
der gcordneten Teilchen nachweisen kann. In dreifacher Weise hat 
die Kristallitstruktur für den Organismus ihre wesentliche Bedeutung: 
erstens tritt zu den bekannten Oberflächenkräften noch ein weiteres 
formbildendes Element hinzu; zweitens ist an die Faserstruktur dic 
Festigkeit und der Widerstand gegen Druck und Zug geknüpft, und 
schließlich ermöglicht der Aufbau aus Kristalliten pseudomorphe 


Umwandlungen im Organismus, d. h. Umsetzungen unter Erhaltung 


der Struktur (R. ©. Herzog). 


Die Röntgenstrahlenuntersuchung der kristallisierten Körper hat 


unsere Vorstellungen von der realen Existenz der Atome, Ionen und 
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Molekeln ungemein vertieft und wenigstens bei den heteropolaren 
Verbindungen auch die Zurückführung der chemischen Bindungen 
auf elektrostatische Anziehungskräfte in quantitativer Weise ermög: 
licht. Wir haben aber durch die Auswertung der Ergebnisse der 
Röntgenographie noch viel mehr gelernt. Jeder Kristall besitzt eine 
für irn charakteristische Symmetrie, die sich durch eine bestimmte 
Anzahl von Symmetrieelementen darstellen läßt. Beobachtet man 
nun die durch einen Kristall erzeugten Röntgenstrahleninterferenzen, 
so läßt sich der kleinste Kristallbereich angeben, der noch dieselbe 
Symmetrie wie der makroskopische Kristall im ganzen aufweist. 
Diesen Bereich bezeichnet man als Elementarkörper oder die 
Basiszelle. Aus der Zuordnung der Interferenzen zu den Kristall. 
bausteinchen findet man ihre Zahl im Elementarkörper. Daraus 
kann man weiter sofort einen Rückschluß auf die Syme 
metrie der einzelnen Kristallbausteinchen ziehen. 
Zum Aufbau eines bestimmten symmetrischen Gebildes muß 
nach geometrischen Gesetzen eine bestimmte Anzahl von 
symmetrielosen Teilchen vorhanden sein; lehrt die Beobachtung der 
zu einem Elementarkörper gehörigen Zahl von Interferenzen, daß sie 
kleiner ist als die notwendige Anzahl von symmetrielosen Teilchen, 
so muß jedes Bausteinchen bereits selbst Symmetrie besitzen, die 
beim Aufbau des Elementarkörpers mit verwendet worden ist. Die 
Differenz zwischen der erforderlichen Zahl der symmetrieloscen Bau: 
steinchen und der Zahl der tatsächlich gefundenen gibt ein Maß für 
den Symmetriegrad der einzelnen Bausteinchen, d. h. der Molekeln 
und Atome an. Daraus folgt, daß wir heute nicht nur von der tat: 
säichlichen Existenz der kleinsten materiellen Teilchen Kenntnis 
haben, sondern auch die Symmetrie ihrer Gestalt festzustellen in der 
Lzge sınd. 


Indem wir die Zahl der Bausteinchen im Elementarkörper be: 
stimmen, erhalten wir auch einen ganz neuen Einblick in die chemische 
Konstitution der Stoffe. Eine eingehende Durchforschung der Bau: 
steinchen im Elementarkörper der Cellulose liefert das Ergebnis, daß 
hier so viele Bausteinchen vorhanden sind, als der vierfachen Formel 
von GsH1Os entspricht. Der Polymerisationsgrad der Cellulose dürfte 
demnach (CeH1Üs5)s betragen; jedenfalls ist es sicher, daß er nicht 
höner ais vier sein kann, da ja bereits vier einfache Molekeln CeH100s5 
zur Bildung des einfachsten Kristallgebildes ausreichen. Im Met: 
aldehyd liefert die Analyse des Elementarkörpers den Beweis für das 
Vorhandensein von acht Molekeln, deren gegenseitige geometrische 
Lagerung derart ist, daß je vier von ihnen eine zusammengehörige 
Existenz haben, durch die sie sich von den andern vier Molekeln, 
die ihrerseits auch wieder in Beziehung Stehen, deutlich abheben; der 
Metaldehyd erscheint also im kristallisierten Zustande höchstens als 
vierfach polymerisierter Acetaldehyd. Derartige Ergebnisse liefern 
die Vorstellung einer ganz neuen Methodik der chemischen Kon: 
stitutionsbestimmung, die zwar erst im Anfange steht, aber vielleicht 
dazu berufen sein wird, Probleme zu lösen, welche die bisherige 
Strukturforschung nicht zu untersuchen vermochte. 
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Praktisch-pharmazeutischer Teil. 


Willy Wobbe: Neue Arzneimittel. 


Blennargon. 


Unter dieser als Warenzeichen geschützten Bezeichnung bringt 
die Chemische FabrikSchleich G.m.b.H. Berlin NWe, 
auf Veranlassung von Prof. Rosenheim ein neues Gonorrhöe 
mittel in den Verkehr. Es handelt sich dabei um ein wasserlösliches 
Kaliumsilberthiosulfat, dem die Darstellerin folgende 
chemische Formel zuschreibt: 


Ks [Ag(S20s)z] . H:O. 


Eigenschaften: Blennargon ist in Wasser leicht löslich. 
Der Gehalt an Silber beträgt 23%. Die Handelsform sind Tabletten 
mit je 0.1 g Gehalt an Blennargon. 


Erkennungsproben: In der 2°/igen Lösung ruft Schwefel: 
wasserstoff sofort einen braunschwarzen Niederschlag hervor. 

Jodlösung wird unter Abscheidung von Jodsilber entfärbt. 

Wird die Lösung von Blennargon mit Salzsäure angesäuert, so 
tritt keine Ausscheidung von Chlorsilber, sondern nur eine leichte 
Trübung durch Abscheidung von Schwefel ein. 

Heilanzeigen: Blennargon ist, wie eingangs gesagt, ein 
E und zwar soll es akuten und chronischen Tripper 

eilen. 

Dosierung und Darreichung: Die Einspritzungen 
werden in einer Stärke von 0.1—0.3°/o angewendet; es sind also eine 
bis drei Tabletten in 100 ccm Wasser zu lösen. 

Aufbewahrung: Vor Licht geschützt. Die Lösungen sind 
in braunen Gläsern einige Tage unverändert haltbar. 


Cardiazol. 


Die Firma Knoll Aktiengesellschaft, Chemischt 
Fabriken, Ludwigshafen a Rh., bringt unter der Bezeich- 
nung Cardiazol ein neues Analepticum, das den Campher vollwertig 
ersetzen und übertreffen soll, in den Verkehr. Es handelt sich um 
ein Pentamethylentetrazol von der Formel: 


CH; —CH:—CHa 
ceee P 
2 2 XN-N 


Eigenschaften: Cardiazol stellt ein weißes Pulver mit 
Schmelzpunkt 56—-58° dar, das sich in Wasser und den meisten org& 
nischen Lösungsmitteln außerordentlich leicht mit neutraler Reaktion 
löst. Die wässerigen Lösungen sind unbegrenzt haltbar und können 
sterilisiert werden. 
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Erkennungsproben: Neben der Bestimmung des Schmelz: 
punktes kann eine Doppelverbindung des Mittels mit Quecksilber- 
chlorid zur Erkennung hergestellt werden. Man setzt einer wässerigen 
Cardiazollösung eine kalt gesättigte Quecksilberchloridlösung im 
Überschuß zu. Es scheidet sich die Doppelverbindung aus, deren 
Schmelzpunkt bei 175° liegt. Sie ist in kaltem Wasser sehr "schwer 
löslich, laßt sich aber aus heißem Wasser oder aus Weingeist um: 
kristallisieren. In ihr sind gleiche Molekel Cardiazol und Mercuri: 
chlorid verbunden. 


Prüfung: Beim Verbrennen darf Cardiazol höchstens 0.1°/o 
Rückstand hinterlassen. 


Heilanzeigen: Das Erzeugnis, das, wie oben gesagt, ein 
Analepticum ist, soll im gesamten Anwendungsbereich des 
Camphers von ausgezeichneter Wirkung auf Puls, Atmung und 
Herz sein. 


Dosierung und Darreichung: Die Durchschnittsgabe 
beträgt 0.1, die mehrmals am Tage verabreicht werden kann. In den 
Handel gelangt Cardiazol lose, so daß von einer wässerigen Lösung 
1:20 mehrmals am Tage 20 Tropfen genommen werden können, ferner 
als 0.4 schwere Tabletten mit 0.1 Gehalt oder als Ampullen mit 
l ccm Inhalt und 0.1 Gehalt. Der Inhalt der Ampullen 'soll subcutan, 
kann aber auch intravenös eingespritzt werden. 


Septamid. 


Septamid nennt die Chemische Fabrik von Heyden 
Aktiengesellschaft in Radebeul-Dresden, das von 
ihr hergestellte p-Toluolsulfonchloramidmagnesium, 
das sich von dem Chloramin derselben Fabrik nur dadurch unter- 
scheidet, daß es das Magnesiumsalz des p-Toluolsulfonchloramids ist. 


Eigenschaften: Septamid ist ein weißes Pulver mit leichtem 
Chlorgeruch, das sich in Wasser von gewöhnlicher Temperatur nur 
zu etwa 2°). löst, in heißem Wasser ist es löslicher. Auch in Wein- 
geist ist es ebenfalls löslich. 

Sein Gehalt an Magnesiumoxyd beträgt etwa 6.6°/, sein Gehalt 
an aktivem Chlor etwa 25°/o. 


Erkennungsproben: Wird eine wässerige Septamidlösung 
angesäuert, und der entstandene Niederschlag abfiltriert, so gibt das 
Filtrat nach Zusatz von Ammoniakflüssigkeit im Überschuß mit 
Natriumphosphat versetzt eine weiße Fällung. 

Werden 10 ccm der wässerigen Lösung (1:50) mit 5 ccm einer 
Brenzcatechinlösung (1:10) versetzt, so färbt sich das Gemisch tief- 
amethystrot. Die Färbung geht später in ein schmutziges Grün über. 
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Die wässerige Lösung gibt auf Zusatz einer 10P/sigen Hydro 
chinonlösung eine kressenrote Färbung, die in Braunrot übergeht. Aus 
der Lösung scheiden sich nach einiger Zeit reichlich schwarzgrün 
metallisch glänzende Kristallnadeln aus. 

Mit 10°/oiger Resorcinlösung färbt sich die wässerige Lösung 
grün, die Farbe geht in Dunkelkressenrot über. 

Wird die wässerige Lösung mit einer frisch mit Hilfe von Natron: 
lauge bereiteten ß-Naphthollösung (1 : 100) erwärmt, so tritt Kressen: 
rotfärbung auf. 

Heilanzeigen: Septamid dient sowohl in Lösung als auch 
trocken als Streupulver aus Bolus und Talcum mit 5°/ Gehalt zur 
Wundbehandlung und zur Entkeimung der Hände. 

DosierungundDarreichung: Für Septamid gilt dasselbe 
was für Chloramin gebräuchlich und bekannt ist. 


Willy Wobbe: Spezialitäten und Geheimmittel. 


Alkalpaste 

der Chemisch-pharmazeutischen Fabrik Dr. med. 
Jacob& Co.in Wiesenburg in Sachsen, besteht nach dem 
Aufdruck auf der Umhüllung aus: „Resorcin 1.0, Glycerin 7.0, 
Lanolin c. Aq. Calc. 45.0, Vaselin 20.0, Zinc. Talc. aa ad 100.0”, 
während im Ankündigungszettel der Firma die Zusammensetzung 
abweichend wie folgt angegeben wird: „Resorcin 1.0, Glycerin 6.0. 
Lanolin c. Aqa. Calc. 60.0, Zinc. carb. Talc. ad 100.“ Im Ankündigungs 
zettel wird die Verwendung des milden Zinkcarbonats an Stelle dcs 
„oft ätzend wirkenden“ Zinkoxyds besonders betont. 

Alkalpaste soll als Wundsalbe bei einer ganzen Reihe von Haut: 
verletzungen gebraucht werden. 


Aleuthan 
der Firma C. H. Boehringer Sohn in Hamburg 5, wurd: 
bisher Eleuthin genannt. Die Bezeichnung wurde aus Rücksicht 
auf den Wortschutz abgeändert. 


Amphiolen Aether cum Oleo Olivarum et Psicain. 
der MBk=Firmen E. Merck-Darmstadt, C. F. Boehringer 
& Söhne, G. m. b. H.-Mannheim-Waldhof und Knoll 
Aktiengesellschaft-Ludwigshafena Rh, dienen zur 
Behandlung von Bronchitiden, insbesondere der postnarkotischen 
Ätherbronchitis. Jede Amphiole enthält Aether Ol. Olivar. aa 0. 
Psicain 0.01. Die Einspritzung soll intramusculär in die Glutäen oder 
in den Oberschenkel erfolgen. 


Androsin 


der Firma Dr. Erich Sattler, Fabrik chemischer und 
pharmazeutischer Präparate, Apolda, enthält aus 
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frischem Eigelb durch Extraktion hergestellte Organophosphatide 
(Lecithine), phosphorhaltige alkalilösliche Bestandteile der Zellkerne, 
die aus Milzpulpa durch Verdauung mit Pepsin gewonnen werden, 
Natrium: und Calciumglycerophosphate, Peptone von Eisen und 
Mangan, Haemoglobin, Bilutsalze, Phosphorsäureverbindungen, 
Milcheiweiß. 

Das flüssige Mittel soll bei Nervosität, Neurasthenie, Blutarmut, 
Bleichsucht, Erschöpfungszuständen, Arteriosklerose und dergleichen 
zur Anwendung gelangen. 


Antimosan-Lösung 


der Chemischen Fabrik von Heyden Aktiengesell- 
schaftinRadebeul»:Dresden, ist eine neutrale 5°/sige Lösung 
des Antimonkomplexsalzes Antimosan (Heyden 661) zur intra: 
musculären und intravenösen Einspritzung. (Das Antimosan ist nach 
Mitteilung der Fabrik „ein Komplexsalz des Antimonoxyds mit einem 
Brenzcatechinderivat“, das 12.5°/o dreiwertiges Antimon enthält.) Die 
Lösung ist sterilisiertt und kommt in Ampullen zu 5 bez. 8 ccm Inhalt 
in den Handel. 

In den Tropen wird Antimosanlösung zur Behandlung von Leish- 
maniosis, Kala-azar, Bilharziosis, venerischem Granulom, Schlaf: 
krankheit und Trypanosen der Nutztiere anwendet, im Inland wird es 
besonders mit Erfolg bei multipler Sklerose gebraucht. 


Aulin 


von C. F. Boehringer & Söhne, G.m.b. H. in Mannheim- 
Waldhof, ist eine 10°/oige ölige Lösung eines „zur Gruppe der 
Xantogene“ gehörigen Körpers. Es soll in erster Lienie als Tierheil- 
mittel bei Erkrankungen gebraucht werden, die durch Milben ver: 
ursacht werden, z. B. Räude. Weiter soll es zur Vertilgung von Un-> 
geziefer aller Art dienen (auch bei Menschen). 


Auxilium, F.P. Winklers Universal-Heilsalbe 


des Chemischepharmazeutischen Laboratoriums 
F.P. Winklerin Hamburg 25, wird, wie der Name bereits sagt, 
als eine Universalsalbe angepriesen. Über die Bestandteile werden 
auf der Umhüllung folgende nicht ganz verständliche Mitteilungen 
gemacht: „Res. pini 20.0, Ax. 25.0, Mel. 2.5, Jungl. 10.0, Equis 10.0, 
Cal. 5.0, Vaselin 15.0, nach einem besonderen Verfahren hergestellt.“ 


Bitumol 


der Firma Bitumol G. m. b. H,. Chemisch-pharmazeu:- 
tische Fabrik, Konstanz=:Petershausen, ist ein etwa 
10°/v organisch gebundenen Schwefel enthaltendes Ichthyol, das nach 
einem neuen und vereinfachten Verfahren gewonrien werden soll. Die 
rein deutschen Ausgangsstoffe finden sich in dem bituminösen 
Schiefer in den Bayerischen Alpen. Dem seit Jahren bekannten 
Ichthyol (Ammoniumsulfoichthyolat) soll es nach Angabe der dar- 
stellenden Firma gleichwertig sein. Auch die Anwendungsweise ist 
die gleiche. 
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Calcibiose und Arsen-Calcibiose=-Tabletten 
der Goda-Aktiengesellschaft in Breslau, sind, wie der 
Name bereits ankündigt kalkhaltige Zubereitungen. Bei der Calcibiose 
handelt es sich um ein Pulver, das neben Kalk (Chlorcalcium und 
glycerinphosphorsaurem Kalk), Lecithin, Hämoglobin, Kohlenhydrate 
und Milcheiweiß sowie ein nicht näher bezeichnetes organisches 
Eisensalz enthalten soll. Das Erzeugnis soll als Nährpräparat Ar: 
wendung finden. 

Die Arsen-Calcibiose-Tabletten enthalten neben 
Calcibiose im Stück 0.0005 arsenige Säure. Sie dürfen ohne ärztliche 
Anweisung nicht verabfolgt werden. 


Calcimellen „Ingelheim“ 

von C. H. Boehringer Sohn, Nieder:Ingelheim und 
Hamburg 5, ist eine Calciumlactat enthaltende Zubereitung in 
Tablettenform. Im Stück sind je 0.24 Calciumlaktat enthalten. Als 
Anwendungsgebiet kommt mangelhafter Knochenbau und Neigung 
zu Rachitis bei Kindern in Frage. Ferner wird werdenden und 
stillenden Müttern empfohlen, das Mittel zu nehmen, wie es auch 
als Vorbeugungsmittel gegen Schnupfen Anwendung finden soll. 


Capillosan 

der Firma Chemisches Laboratorium Bade-Apothcke. 
Bad Salzbrunnin Schlesien, ist, wie der Name bereits an: 
kündigt, ein Haarwasser, das bei Haarausfall, Kopfschuppen und der: 
gleichen Anwendung finden soll. Nach den Angaben der darstellenden 
Firma in den Ankündigungen besteht das Haarwasser aus Captol, 
Weinsäure, Salicylsäure, Ammoniumcarbonat, Spanischpfeffertinktur, 
Ricinusöl und verdünntem Weingeist. 


Cholefiavin 
von Leopold CassellaG.m.b.H. in Frankfurt a. M., sind 
versilberte Pillen, die nach Angabe der Firma Papaverin, Podophyllin, 
Trypaflavin und Oleum Menthae piperitae enthalten. Das Erzeugnis 
wird als Heilmittel bei Erkrankungen der Galle angekündigt. 
Im Handverkauf darf Choleflavin nicht abgegeben werden. 


Cholesteran-Tabletten 
der Chemisch:pharmazeutischen Fabrik Dr.R. & Dr. 
O. Weil, Frankfurt am Main, sind ein Auffrischungsmittel 
bei großen Gewichtsverlusten, Infektionskrankheiten, kachektischen 
Zuständen, nervöser Erschöpfung usw. Die wohlschmeckenden 
Tabletten enthalten als wirksamen Stoff Cholesterin. 


Cibalgin 
der Gesellschaft für chemische Industrie in Basel, 
in Deutschland Ciba G. m. b. H. in Berlin W 35, ist ein Mittel 
zur Schmerzlinderung und Beruhigung jeglichen Ursprungs, das in 
Form von Tabletten, Flüssigkeit und Einspritzungen (Ampullen) in 


Spezialitäten und Geheimmittel 543 


den Handel gelangt. Es besteht aus einer Vereinigung von Dial 
(Diallylbarbitursäure mit Dimethylaminophenyldimethylpyrazolon). 
Die Tabletten enthalten je 0.2, die Tropfen im Kubikzentimeter 
auch 0.2 und die 2.3 ccm enthaltenden Ampullen ebenfalls 0.2 Cibalgin. 
0.2 Cibalgin entsprechen 0.05 Dial und 0.15 Dimethylaminophenyl- 
dimethylpyrazolon. 
Cinchophen 


der Mohren-Apotheke in Brieg, Bez. Breslau, enthält 
nicht wie in Heft 6, S. 475 angegeben, Acetylsalicylsäure und 
Phenetidin, sondern Pyrosalin (salicylessigsaures p-Phenetidin). Die 
l g schweren Tabletten enthalten nach Mitteilung der Darstellerin 
Pyrosalin und Acid. phenylcinchoninic. aa 0.4. 


Contänin 


der Chemischen Fabrik Helfenberg Aktiengesell- 
schaft vorm. Eugen Dieterich in Helfenberg bei Dresden, das in 
Heft 6 erwähnt wurde, ist nicht schlechthin ein Bandwurmmiittel, son« 
dern ein Bandwurmmittel für Hunde, und zwar jeder Rasse, 


Größe und jeden Alters. 


Corsalin 


der Firma MohrensApotheke in Brieg iin Schlesien 
sind Tabletten, die nach Angabe der darstellenden Firma Coffein 
(12°/,), Pyrosalin (salicylessigsaures p-Phenetidin) und Pyramidon 
enthalten. Sie sind je 1.0 schwer. 


Ohne ärztliche Anweisung darf Corsalin nicht verabfolgt werden. 


Damana 


der Firma Lieil Werke in Dresden=:N 3%, wird als „ab 
gestimmtes Eisenbad (Stahlmilchbad)‘“ angekündigt. Weiter wird von 
ihm gesagt, daß es „0.22 Balnoferrum“ enthält (? Berichterstatter). 


Deltamin 


der Firma Vertriebsgesellschaft kosmetischer und 
pharmazeutischer Präparate m. b. H., Berlin W 35, ist, 
wie zur Ergänzung der Mitteilung in Heft 5 mitgeteilt sei, nach 
Angabe der Firma folgendermaßen zusammengesetzt: Codein, 
phosphor. 0.01, Dimethylaminophenazon 0.2, Phenylchinolincarbon= 
säure 0.3, Magnes. usta Amyl. quantum satis. 


Im Handverkauf darf Deltamin nicht verabfolgt werden. 


Elastoplast 


der Firma Lüscher & Bömper Aktiengesellschaft, 
Fahr a. Rh. wird als Ideal-Kompressionsverband bezeichnet. Es 
kommt in zwei Ausführungen in den Handel: Ausführung A ist ein 
vollständig gestrichenes Pflaster, das auch im Bade getragen werden 
kann, Ausführung B ist in Streifen gestrichen und ermöglicht normale 
Ausdünstung. Die Kompressionskraft ist in beiden Ausführungen 
gleichgroß. 


544 Willy Wobbe 


Die Verbände werden in Breiten von 3, 6, 8, 10, 12 und 15 cm 
und in einer Länge von 2.5 m geliefert. 


Embial 
der Firma E. Merck-Darmstadt, ist ein neues Wismutpräparat 
zur Behandlung der Syphilis. Es handelt sich um die ölige Losung 
(nicht Aufschwemmung) eincr bisher therapeutisch noch nicht be 
nutzten organischen Wismutverbindung. Die Verbindung selbst wird 
auffallenderweise nicht bekanntgegeben. 

Die Anwendung erfolgt durch intramusculäre Einspritzung. 
Während der Kur soll der Harn zweimal wöchentlich auf Eiweiß 
untersucht und sedimentiert werden. Bei Auftreten von Cylindemn 
ist die Behandlung zu unterbrechen. 


Esjodin 
der Firma Dr. Scheel, Pharmac. chem. Laboratorium, 
Brunsbüttelkoog, dient zur Behandlung der Furunkulose nach 
der Bierschen Theorie mit Jodschwefel. Es sind 0.1 schwere 
Tabletten, von denen Stärke I Jodschwefel in 3., Stärke II Jodschwefel 
in 6. Dezimalvcrreibung enthält. 


Dr. H. Fischers Eka-Tabletten 
der Firma Chemische Fabrik Stock & Hübmann in 
Bamberg (Bayern), sollen gegen Arteriosklerose Anwendung 
finden. Angaben über die wirksamen Bestandteile werden von der 
darstellenden Firma nicht gemacht. 


Gastrovit 
der Chemischen Fabriken Dr. Joachim Wiernick, 
Aktiengesellschaft, in Berlin, Cottbus (N.el.). 
Hamburg und Danzig, ist ein Mittel gegen Hyperacidität und 
Hypersecretion des Magens. Es besteht nach Angaben der darstellen: 
den Firma aus reinem Magnesiumhydroxyd (Mgs(CH).) und kommt 
sowohl in Form von Tabletten, mit und ohne Pfefferminzgeschmack. 
und rein als loses Pulver in den Verkehr. Die Tabletten sind 0.5 g 
schwer. 
Gedurol 
der Simons Apothekein Berlin C 2, das auf Veranlassung 
von Dr. Fragner in Neudeck bei Karlsbad hergestellt wird, hat 
nach Angabe von Prof. Dr. A. Lewandowskis-Berlin in der 
„Medizinischen Klinik“ 1925, S. 1202, folgende Bestandteile: Hexa- 
methylentetraminbenzoat, Eisenpyrophosphat, Calciumbromid, Anti- 
pyrin, Coffeinsalicylat, ätherische Öle, Amara und Tonica. Es soll 
innerlich und äußerlich als Linderungsmittel für Krebskranke an: 
gewendet werden. 
Gencydo 

der Firma Internationale Laboratorien Arlesheim 
Aktiengesellschaft,ZweigniederlassungStuttgert, 
soll nach Angabe des Ankündigungszettels „aus Pomeen und Ru: 
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taceen mit vorwiegendem Gehalt an organischen Säuren, Kaliz- und 
Kalksalzen gewonnen werden“. Es soll gegen Heuschnupfen, und zwar 
als Pinselung, Salbe und Einspritzung unter die Haut, angewendet 
werden. 

Nach dem Ankündigungszettel soll eine „zwei bis drei Sommer 
hindurch fortgesetzte, konsequente Behandlung“ mit dem Mittel 
„meistens zu einer tatsächlichen Heilung“ führen. 


Gonokokkol 

der Gesellschaft „Hanseatic“, Laboratorium chee 
misch-pharmazeutischer und chemisch->techni«e 
scher Erzeugnissein Lübeck, ist ein Mittel gegen Tripper. 
Nach Mitteilung der darstellenden Firma besteht das Mittel aus einer 
reinen Ölemulsion, die aus Oleum Borass. flabelliform. indic. here 
gestellt ist, und enthält nach Versicherung der Firma weder ätzende 
noch zusammenziehende Bestandteile. Gonokokkol kommt in zwei 
Formen, A als Vorbeugungsmittel und B als Heilmittel auf den Markt. 
Die Wirkung soll so zustande kommen, daß die Gonokokken von der 
Emulsion vollständig umgeben und durch Abheben von ihrem Nähr: 
boden ihrer Lebensfähigkeit beraubt werden. Ferner soll Gonokokkol 
Strikturen erweichen und auflösen. 


Granugenol-Kapseln 


der Firma Knoll Aktiengesellschaft, Chemische Fa: 
briken, LudwigshafenamRhein, sind Leimkapseln mit 2.0 
Granugenol. Sie sollen zur Behandlung des vaginalen Fluors, der 
Soorkolpitis und anderer Kolpitisformen dienen. 


Hamamelis-Essig 
der Firma Dr. Willmar Schwabe, Homöopathische 
Central-Offizin in Leipzig, soll bei einigen Erkrankungen 
der Haut, wie Frostbeulen, Furunkeln, auch Gelenkschmerzen, Ans 
wendung finden. Weiter soll es als Zusatz zum Wasch- und Bade- 
wasser als Hautpflegemittel dienen. 


Hamamelis-Fettpuder 
von Dr. Willmar Schwabe, Homöopathische Central: 
Offizin in Leipzig, ist ein Hautpflegemittel, das bei Achsels, 
Fuß- und Handschweiß wie gegen das Wundsein kleiner Kinder ge- 


braucht werden soll. Auch für den Gebrauch von Wanderern und 
Sportsleuten ist es geeignet. 


HartmannsHaimor-Einlage 
der Verbandstoff-Fabriken Paul Hartmann Äktien- 
Gesellschaftin HeidenheimanderBrenz, dient zur Be: 
seitigung von Analjucken, Hämorrhoiden und Oxyuren. Die nach An- 
gaben von Prof. Dr. med. A. Hartmann hergestellten Einlagen sind 
in Blocks zusammengelegt und können nach Bedarf leicht abgerissen 
werden. Die Einlagen, die mit einem Desinfektionsmittel getränkt 
und aufquellbar sind, werden in den After gedrückt. 
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Heilan-Salbe 


der Chemischen Fabrik Ernst Demmer in Wahn 
(Rheinland), soll gegen Hämorrhoiden, Hautausschlag, Juckreiz. 
Wunden aller Art, Geschwüren gebraucht werden. Über die Zu 
sammensetzung der nach Angaben von Dr. Piro hergestellten Salbe 
werden nähere Mitteilungen nicht gemacht jedoch deutet die latei- 
nische Bezeichnung Unguentum Cholesterini basicum 
die Zusammensetzung an. 


Homburg 194 


derChemisch:pharmazeutischenAktiengesellschaft 
Bad Homburg ist eine gleichmäßige und haltbare Aufschwem: 
mung von Jod:Chinin:Wismut, die durch gelöstes Lcecithin besonders 
fein verteilt und biologisch verstärkt ist. Das Erzeugnis ist lipoid: 
löslich und enthält im Kubikzentimeter 0.03 Wismut. 

Homburg 194 ist ein Mittel zur Behandlung der Frühsyphilis und 
soll intramusculär, und zwar in den Gesäßmuskel, eingespritzt werden. 


Ischiasan. 


Dr. TheyssensIschiaskur der Firma Luctor Gesell: 
schaft m. b. H., Berlin NW 52, soll, wie der Name bereits 
besagt, gegen Ischias angewendet werden. Es handelt sich um zwei 
Salben, von denen die eine das eigentliche Einreibungsmittel, Ischiasan. 
. bildet, die andere, „Sanozin-Paste‘ genannt, zum ’Abheilen der 
entstandenen Hautreizungen dient. Die Bestandteile der letzteren 
sind nicht angegeben; die eigentliche Ischiassalbe bestcht, wie die dar- 
stellende Firma mitteilt, aus Elemi, Euphorbium, Perubalsam und 
Vaselin. Sie soll nur leicht aufgetragen, nicht eingerieben werden. 


Klyserma>-Tablctten 


der Firma Chemisch-pharmazeutischeFabrik Göppin: 
gen, Apotheker Carl Müller, sollen aus „Sulfur., Calcar. 
formic., Alum., Extr. Strychni cps., Extr. cimic. cps., Extr. Gelsem. 
cps.“ bestehen. Sie sollen gegen die Beschwerden des Klimakteriums 
gebraucht werden. 

Ohne ärztliche Verordnung dürfen die Tabletten nicht verabfolgt 
werden. 
Lipatren 
der Behringwerke Aktiengesellschaft, Marburg 
(Lahn), ist ein Mittel, das in erster Linie zur Bekämpfung der 
Tuberkulose, dann aber auch bei Magen: und Darmgeschwür und als 
Kropfmittel Anwendung finden soll. Es gelangt in Form von 
Ampullen zu 1 und 2 ccm und als Tabletten von 0.5 g in den Verkehr. 

Lipatren besteht aus 5°/sigem tierischen Lipoid und ctwa 4’ 
Yatren. Durch den Yatrenzusatz wird das Präparat sicher steril 
gehalten. 

Litin-Salbe 
der Firma M. Schmidt & Co., Fabrik pharmazeutischer 
Präparate, München-Bogenhausen, besteht nach den An- 
gaben der darstellenden Firma aus: „Terebinth., Camphor., Menthol, 
Lanolin c. Amyl. sal.“ 
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Die Zubereitung wird als „modernes Einreibemittel“ in den An» 
kündigungen bezeichnet und soll bei akutem und chronischem Gelenk: 
und Muskelrheumatismus, bei gichtigen und anderen Erkrankungen, 
die mit dem Harnsäurestoffwechsel in Verbindung stehen, bei 
Neuralgien, besonders Ischias, Gliederreißen, Lumbago, Nerven 
schmerzen und bei Bronchitis gebraucht werden. 


Lobuline. 


AntidiabetessTabletten des Schweizerischen 
Serum- und Impfinstitutesin Bern enthalten das aktive 
Extrakt der Langerhansschen Inseln des Pankreas in Vers 
bindung mit einer glykolytischen vitaminreichen Hefe. Sie dienen zur 
Bekämpfung des Diabetes und sollen den Zuckergehalt des Harns 
rasch herabsetzen und die durch die Krankheitsstoffe verursachten 
Störungen fortschreitend zum Verschwinden bringen. 


Lugomed 

der Firma Citomed Aktiengesellschaft, Berlin NW6 
(Hauptvertretung für Deutschland: Versandhaus für volks: 
hygienische Heilmittel G. m. b. H., Berlin-Steglitz), 
das in Heft 4 erwähnt wurde, soll nach Angabe des Ankündigungs- 
zettels folgende Bestandteile, wie ergänzend mitgeteilt sei, enthalten: 
„Liqu. sap. Kalin. c. Kal. dichrom., hydrarg. bijod., chinin. arsenic., 
arsen. trijod., Formalin.“ 


Luminaletten 


der beiden Firmen Farbenfabriken vorm. Friedr. 
Bayer & Co. in Leverkusen bei Köln am Rhein und 
Chemische Fabrik E. Merck in Darmstadt sind kleine, 
0.015 Luminal enthaltende Tabletten „zur modernen Luminalbehand: 
lung mit kleinen Dosen“. 
Lupusex 

von Friderici& Co. in Hamburg soll nach Angabe der darz 
stellenden Firma folgendermaßen zusammengesetzt sein: Acid. boric., 
Acid. salicyl., Bals. peruv. aa 1.5, Cocain 0.15, Benzoes. 1.6, Glycerin 
10.0, Hydrarg. sulfurat. rubr. Hydrarg. viv. aa 1.25, Natr. chlor 1.0, 
Zinc. oxyd. Sulfur. aa 12.0, Unst. Paraffin. bez. Aq. destill. ad 100. Das 
Mittel soll bei Hauttuberkulose (Lupus) Anwendung finden. 


Minudol 
der Firma Chemische Fabriken Dr. Joachim Wiernick 
& Co,Aktiengesellschaft,inBerlin-Waidmannslust 
ist ein Mittel gegen rheumatische und neuralgische Schmerzen. Es 
handelt sich um Tabletten, die nach Angabe auf der Verpackung 
p-Acetphenetidin, Amidophenazon, Chinin und Coffein enthalten. 
Im Handverkauf darf das Mittel nicht verabfolgt werden. 


Nathion 
der M. Woelm Aktiengesellschaft in Spangenberg 
(Hessen-Nassau) dient zur Behandlung der WVaricen nach 
35° 
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Linser. Es handelt sich um 5 ccm fassende Ampullen mit 20P/jeige: 
steriler Natriumchloridlösung. 


Nissex 


der Chemische pharmazeutischen Aktiengeseli: 
schaft, Bad Hombursg, ist ein flüssiges, weingelbes Ungeziefe: 
Vertilgungsmittel. Die nach Aceton riechende Flüssigkeit soll Läus: 
aller Art, Flöhe, Wanzen und dergleichen bei Menschen und Tieretr. 
auch die Blutläuse der Apfelbäume samt ihrer Brut in kürzester Zei: 
sicher vernichten. Nach Angabe der darstellenden Firma enthält das 
metallfreie Mittel cin nach besonderem Verfahren hergestellte: 
Extrakt aus dalmatinischen Inscktenpulver. 


NeosalvarsaninIso:Doppelampulle 


der Farbwerke vorm. Meister Lucius & Brüning i: 
Höchst a. M., stellt eine Vereinigung von Neosalvarsan — und 
Wasserbehälter dar. Sie hat das Aussehen einer großen, in der Mitt 
tief bis auf cinen dünnen Durchgang eingeschnürten Ampulle ohr: 
Hals. An Stelle des Halses ist eine ebenfalls eingeschnürte Hauh: 
getreten. Der Durchgang zwischen dem oberen das Lösungswasst:! 
enthaltenden und dem unteren das Neosalvarsan bergenden Am. 
pullenteil wird durch einen kleinen angeschmolzenen Glasstab sc: 
schlossen. Der Glasstab ragt oben bis in die Haube hinein und lieg: 
dort der Glaswandung schräg an. 

Zum Gebrauch verfährt man wie folgt: Mittels Feile wird dic 
Glashaube an der Stelle angeritzt, an welcher das Glasstäbchen ar: 
liegt, und abgebrochen, wobei nach oben gezogen wird. So dann wirc 
das herausragende Glasstäbchen nach der anderen Seite gedrückt. Es 
bricht splitterlos ab und öffnet den Durchgang zum unteren Teil de: 
Vorrichtung. Das Lösungswasser fließt in den Teil ein und bewirkt! 
die Auflösung des Salvarsans. Sobald diese eingetreten ist, wird de! 
obere nunmehr leere Ampulicnteil nach Anritzen der Einschnürung» 
stelle abgebrochen. 


Neostruman 
vonDr.Koch&Co.inMünchen:Sendling sind 0.25 schwer: 
Tabletten, die an wirksamer Substanz ncben löslichen Calciumsalzer. 
Glyccerinphosphorsäure und je 0.1 mg Jod enthalten. Sie sollen geger. 
Kropf und bei Erkrankungen der Schilddrüse zur Anwendun; 
kommen. 


Oskalson 
der Firma Dr. J. Colman G. m. b. H, Chemisch-pharma: 
zeutische Produkte, Berlin-Weißensee, ist das u: 
sprünglich von der Firma Oskar Skaller Aktiengesellschat: 
Berlin hergestellte Oskalsan. 


Paramblosin 
der Farbwerke Meister Lucius & Brüningin Höchst 
am Main, wird aus abgetöteten Kulturen des Bacillus paratyphus 
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equi gewonnen. Es ist ein polyvalenter Impfstoff, der gegen das 
seuchenhafte Verwerfen der Kühe angewendet wird. Die Impfung 
findet nach vorangegäangener serologischer Untersuchung von Blut- 
proben mittels drei subcutaner Einspritzungen von 5, 10 und 15 ccm 
statt, die im ersten Drittel der Schwangerschaft gemacht werden 
sollen. Zwischen den einzelnen Einspritzungen soll ein Zwischen- 
raum von 14 Tagen liegen. 


Pellurin 


der Firma Pellurin-Gesellschaft in Köln a. Rh, ist ein 
Mittel zur Desinfektion der Blase und der Harnröhre. Es besteht aus 
Tabletten, die je 0.5 salzsaures Hexamethylentetramin enthalten. 


Peribanu Medizinal- und Radiumseife 


der Firma Peribanu Feinseifen= .und Parfümerie- 
Fabrik G. m. b. H., Berlin und Lendsiedel, Württem« 
berg, ist eine Natronseife, zu der radiumhaltige Mineralien in 
kolloider Form verarbeitet sein sollen. Die Seife, die gegen Haute 
unreinigkeiten wie Ausschlag, Flechten, Pickeln, gelbe und gereizte 
Haut, daneben auch zum täglichen Waschgebrauch und zur Pflege der 
empfindlichen Haut der Säuglinge gebraucht werden soll, ist auf 
ihren Radiumgehalt hin an der Reichenberger Staatsgewerbeschule 
von Lichtenecker und Heine geprüft worden. Nach dem mit- 
geteilten Untersuchungsergebnis enthält die Seife im Kilogramm 
2.47.10—8 g Radium. 
Phosphosil 


der Goda,AktiengesellschaftinBreslaul, das nach An- 
gaben von Dr. Schlapper, Chefarzt der Lungenheilstätte Slawen> 
zitz bereitet wird, soll zur Bekämpfung der Lungentuberkulose An: 
wendung finden. Auf die Zusammensetzung läßt die lateinische Be- 
zeichnung „Liq. Natr. phosph. silic. comp.“ Schlüsse tun. 


Polypin . 
von Georg Seltmann, Dresden:A. 16, das in Heft 4, S. 311 
erwähnt wurde, hat, wie die darstellende Firma in ihrem Ankündi- 
gungszettel angibt, neuerdings eine andere Zusammensetzung erhalten. 
Als Bestandteile werden nunmehr genannt: „Sem. hypocastan 
(! Berichterstatter), tost. plv. subt., Flor. arnic. plv. subt., Flor. chaz 
momill. plv. subt., Violae tricol. plv. subt., Herb. majoran. plv. subt., 
Herb. serpylli plv. subt., Herb. equiseti arvense (!), Malvae sylvestris, 
Acid. boricum, Acid. acetylosalicylicum, Zincum sulfocarb., Methyl- 
acetanilidum, Menthol. recryst.“ 


Psicobenyl 


der Firma Chemisch-pharmazeutisohe Fabrik Dr. R. 
& Dr. O. Weilin Frankfurt a. M., ist ein äußerlich als Ein- 
spritzung oder Einpinselung anzuwendendes Mittel .bei Erkrankungen 
des Halses und der Zunge, z. B. Dysphagie nach Tonsillektomie usw. 
Die darstellende Firma bezeichnet das Erzeugnis als „Psicain-Anaes- 
thesin-Paraffin-Emulsion.“ 
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Sikasir 

der Firma A. Schering & Co, Fabrik pharmazeutischer 
Präparate,inStralsund, kommt in zwei Formen als Sikasir A 
und Sikasir B in den Verkehr und wird nach den Angaben der dar; 
stellenden Firma als „hochwertiges Kieselsäurekombinationsprodukt" 
bezeichnet. Es soll als Unterstützungsmittel bei Tuberkulose, Skro: 
phulose, chronischen Katarrhen der Luftwege Anwendung finden. 
Auch als Vorbeugungsmittel gegen Tuberkulose wird das Mittel 
empfohlen. 

Sikasir A ist eine pflanzliche, leicht resorbierbare Polysilicate 
und kolloid gelöste Silicatverbindungen enthaltende Lebertran- 
emulsion, die außerdem Chlorophyll, Lecithin, glycerinphosphor: 
sauers Calcium und guajacolsulfosaures Kalium „in therapeutisch ab: 
gestuften Mengen“ enthält. 

Im Sikasir B fehlen Lebertran und Lecithin. Es soll in den 
Fällen gegeben werden, wo Widerwillen gegen Lebertran besteht. 


Solvolith 
der Firma Fattinger Werke, Chemischepharmazeu: 
tische Präparate, Aktiengesellschaft, Berlin NW7, 
ist eine Zahnpaste. Sie soll zahnsteinlösend wirken und diese Eigen: 
schaft einem Gehalt an natürlichem Karlsbader Sprudelsalz verdanken. 


Somnervin 


der Firma Dr. DOehlmann Nachfolgerin Magdeburg, ist 
ein Gemisch aus Pomeranzenblättern, Baldrianwurzel, Fieberklee, 
Pfefferminz, Hopfenblüte, Veronicakraut, Melissenblättern und Hage: 
butten. Es soll als Schlafmittel und zur Beruhigung funktioneller 
Neurosen angewandt werden. 


Splanchnicin 
der Firma ChemischeFabrikPharmakonAktiengesell. 
schaft in Frankfurt am Main, hat folgende Zusammen: 
setzung: „Extr. Fruct. Seseli Extr. Rad. Tritici. Extr. Cort. Ononidis 
aa 50.0. Extr. Herb. Hepaticae aureae 40.0, Urea pur 5.0“. Die Zw 
bereitung, die aus einer dunkel grünen, gut schmeckenden Flüssigkeit 
besteht, sollen bei Gallensteinen und Hypertonien Anwendung finden. 


Tapeolin 

der Firma H. Finzelbergs Nachfolger, Chemische 
Werke,in Andernach (Rhein), sind Leimkapseln mit Extrac: 
tum Filicis gefüllt, die gegen die Leberegelseuche der Rinder, Schafe 
und Ziegen angewendet werden sollen. Es gibt drei Stärken „S 1“ mit 
0.5 Extrakt und „S 2“ mit 1.0 Extrakt für Schafe und Ziegen und „R“ 
mit 2.0 Extrakt für Rinder. Maßgebend für die anzuwendende Gabe 
ist das Gewicht des Tieres. 


Telosan 


der Firma Physiologisch-Chemisches Laboratorium 
HugoRosenberginFreiburg i. Br. ist eine zur subcutanen 
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oder intravenösen Einspritzung bestimmte Lösung, die im Kubik- 
zentimeter 0.1 Natr. glycerinophosphoric., 0.05 Natr. monomethyl- 
arsenicic. und 0.0005 Strychnin. nitric. enthält. Das Mittel soll bei Blut: 
armut, Unterernährung, allgemeiner Körperschwäche, nervöser 
Schwäche und Erschöpfung gebraucht werden. 


Tetrabromphenolphthalein-Natrium 


von C. Merck-Darmstadt, dient seit einiger Zeit dazu, die 
Gallenblase im Röntgenbilde sichtbar zu machen. 


Theoryzan 


der Firma Nährmittelfabrik München G.m. b.H. Char: 
lottenburg 2, besteht nach Angaben von Dr. Michael: Mainz, 
auf dessen Veranlassung das Erzeugnis hergestellt wird, aus gerbs 
stoffhaltigen Nahrungsmitteln, Stärke und Soxhlet-Nährzucker, letz» 
terer in einem bestimmten Hundertteil. Das Erzeugnis soll zur Be- 
handlung von Darmleiden dienen. 


Thyreonal 


von Gehe & Co., Aktiengesellschaft, Chemische Fas 
brikenin DresdensN, ist eine Schilddrüsenzubereitung in Tas 
blettenform. Und zwar handelt es sich um dosierte Tabletten, deren 
Stärke sowohl nach ihrem Gehalt an frischer Drüsensubstanz als auch 
nach sogenannten „Schilddrüseneinheiten“ bemessen ist. 

Die darstellende Fabrik bringt weiße (schwächere) und braune 
(stärkere) Tabletten in den Handel. Die weißen Tabletten enthalten 
im Stück 0.000036 Jod und entsprechen je 0.1 frischer Drüse beziehent- 
lich 1.5 Schilddrüseneinheiten. Die braunen Tabletten sind dreimal 
so stark, ihr Jodgehalt beträgt demnach 0.000108 Jod, der Gehalt an 
frischer Drüse 0.3; sie entsprechen je 4.5 Schilddrüseneinheiten. 


Tuberculomucin Weleminsky (Tbm.) 


des Privatdozenten WeleminskyePrag:Smichow, das schon 
jahrelang bekannt ist, wird neuerdings von der Chemischen Fabrik 
Helfenberg Aktiengesellschaft in Helfenberg bei Dresden hergestellt 
und vertrieben. Die Ursprungspackung enthält 10 Ampullen, deren 
jede 0.05 enthält. 

Ulcrurisan 


auch Lorolsalbe genannt, der Chemischen Fabrik 
„Bavaria“, Würzburg, hat nach Angabe der Firma folgende 
Zusammensetzung: „Ammon. sulfoichthyol., Balsam. peruv. aa 2.5, 
Pepsin. borat. 3.5, Ol. Olivar. 5.0, Past. Zinci Lanolin. aa ad 100.0, 
Acid. carbol. gtts. V“. Das Mittel soll bei Unterschenkelgeschwür 
(Ulcus cruris) zur Anwendung gelangen. 


Universal-Heilsalbe St. Jacobs-Balsam „Neda“ 
von Eduard Palm, Fabrik pharmazeutischer Prä> 
parate,in Freiburg i.Br.,, soll, wie der Name bereits andeutet, 
gegen Wunden aller Art Anwendung finden. Auf der Verpackung 
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werden als Bestandteile „Salicylzinkoxyd 15.0, Fettsubstanz 85.0“ 
angegeben. 


Uralla-:Sommersprossenmittel 
der Firma Dr. M. Albersheim, Fabrik feiner Parfü: 


merien und kosmetischer Präparate, Frankfurt am 
Main, ist eine zarte wohlriechende Salbe, die als sicheres Mitte! 
gegenSommersprossen angekündigt wird.Uralla enthält als wirksamen 
Bestandteil (Quecksilberpräcipitat und darf, wie die darstellende Firma 
selbst angibt, auf Grund einer jüngst gefällten Gerichtsentscheidung 
nur in Apotheken und auf ärztliches Rezept hin abgegeben werden. 


Uzaratan 


der Firma Uzara-Gesellschaft m. b. H. in Melsungen 
(Hessen-Nassau), wird die gerbsaure Verbindung des Uzarons, 
des Glykosidkomplexes der Uzarapflanze, genannt. Uzaratan soll 
gegen Durchfall gebraucht werden. 


Veganin 


lautet das Warenzeichen: das sich die Firma Goedecke & Co, 
Chemische Fabrik, Aktiengesellschaft, Berlin N+t 
für ihre Gelonida 'antineuralgica im Verkehr mit dem Ausland hat 
schützen lassen. 


Verchon 


der Niederlausitzer-BadReichenhaller Chemischen 
Werke G.m.b.H. in Werchow, Post Calau (N.:-L.), wird 
als „hochbactericides absolut reizloses Desinficiens und Antisepti 
cum“ bezeichnet. Es kommt in zwei Formen: Verchon und Ver: 
chon flüchtig, beide flüssig, in den Handel. Als wirksamer Be 
standteil wird von der darstellenden Firma „Cerochinolinchlorhydrat“ 
genannt. 

Verchon flüchtig soll überall dort Verwendung finden, wo 
bisher der übliche „Jodanstrich“ gebräuchlich war, also zur örtlichen 
Entkeimung des Operationsfeldes. 

Im übrigen ist die Anwendung von Verchon wegen seiner Wasser: 
a sehr vielseitig, da auch jeder Stärkegrad hergestellt wer: 

en kann. 


Vermedical 


der Chemischen Fabrik „Bavaria“ in Würzburg, wird 
als „souveränes“ Mittel zur Bekämpfung von Madenwürmern an: 
gekündigt. Es handelt sich um Stuhlzäpfchen, deren Bestandteile von 
der darstellenden Firma wie folgt angegeben werden: „Alum. acet. 
et Bismut. subjodogallic. q s. m. f. c. ol. cac. suppositor & 1.5.“ 


Verophen 
der Farbenfabriken vorm. Friedr. Baver & Co. in 
Leverkusen am Rhein, ist die als Warenzeichen geschützte 
Bezeichnung für Veronal- Phenacetin. 
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Viraltan 
von ApothekerFrankeinButtelstädt(Versandstelle 
ist die Genoda), soll nach den Angaben des Darstellers aus 
„höheren Bornatriumverbindungen mit Hexamethylen und der dies» 
bezüglichen Benzolkerngruppe“ (! Berichterstatter) kombiniert sein. 
Es soll als Antigonorrhoicum Verwendung finden. 


Willy Wobbe: Neue Apparate. 


NeuePorzellanapparate fürdasLaboratorium. 

Porzellan-Goochtiegel mit poröser Bodenplatte. 

Die Staatliche Porzellanmanufaktur in Berlin 
und die Firma Philipp Rosenthal & Co. Aktiengesell:- 
schaft,in Marktredwitz, stellen neuerdings einen Goochtiegel 
aus Porzellan mit poröser Bodenplatte her. Zur Benutzung dieses 
40 mm hohen, 36 mm Durchmesser habenden und 22 g fassenden 
Tiegels bedarf es der sonst beim Goochtiegel erforderlichen zwei 
Asbestschichten und der losen gelochten Zwischenfilterplatte nicht, 
er ist mit seinem durchlässigen Boden ohne Einlagen gebrauchsfähig. 
Der Ticgel kann wie jeder andere Porzellantiegel auf gleichbleibendes 
Gewicht gebracht und in freier Flamme geglüht werden. Um ihn zu 
schonen und die reduzierenden Flammengase vom Inhalt fernzuhalten, 
wird die Verwendung eines größeren Schutztiegels, in den er hinein» 
gestellt wird, empfohlen. 


Kristallisier- und Abdampfschale. 


Auf Anregung von Dr. Thomann:Bern bringt die Por: 
zellanfabrik von Philipp Rosenthal& Co. Aktien- 
gesellschaft,in Marktredwitz, eine neuartige Kristallisier- 
und Abdampfschale in den Verkehr. Die flachbodige Schale, die in 
fünf Größen zu haben ist (von 50--480 g Inhalt), hat eine nach oben 
verjüngte und mit Ausguß versehene Wandung. Durch die neue 
Formgebung, die übrigens das Gerät einem tief abgeschnittenen 
Philipp se Becher ähneln läßt, wird das Hinaufklettern der sich aus: 
scheidenden Kristalle verhindert. Sie fallen in die Mutterlauge zurück 
und werden damit zugleich der Verunreinigung am Rande der Schale 
und dem Einfluß der Luft entzogen. 

Es braucht nicht betont zu werden, daß die Schale sich zum Eins 
kochen und Abdampfen vortrefflich eignet. 


Kleines Reibschälchen aus Hartporzellan. 


Von PhilippRosenthal& Co, Aktiengesellschaft 
in Marktredwitz wird ein kleines Reibschälchen aus Hart: 
porzcllan hergestellt. Trotz seiner dünnen Wandung ist das Schälchen 
sehr widerstandsfähig. Sein geringes Gewicht — es beträgt 12 be» 
ziehentlich bei der zweiten um ein Viertel größeren Ausführung 15 g 
— gestattet auch seine Verwendung als Wägeschälchen. 
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Verzeichnis der aufgenommenen neuen Arzneimittel, 
Spezialitäten und Geheimmittel 


Seite Seite Sei: 
Alkalpaste . . . 540jDr. H. Fischers Pellurin . . . . 5# 
Aleuthan . . . . 540| EkasTabletten . 544|Paribanu Medizinals 
Amphiolen-Aether Gastrovit . . . . 544| und Radiumseife 3% 
cum Oleo Oliva- Gedurol . . . . 544|Phosphosi . . . 5% 
rum et Psicain . 5401)Gencydo . . . . 544 |Polypin ©... 5 
Androsin . . . . 540| Gonokokkol . . 545 | Psicobenyl . . . . 59 
AntimosansLösung . 541 | Granugenol- Septamid . . . . 5% 
Aulin .. . . . 541| Kapseln . . . . 545ļ|Sikasir . . . . . 5 
Auxilium, Hamamelis-Essig . 545 |Solvolith . . . . 559 
F.P.Winklers Uni- Hamamelis-Fett- Somnerwin . . . 55 
versal-Heilsalbe . 541| puder . . . . 545|Splanchnicin . . . 550 
Bitumol . . . . . 541 | Hartmanns Tapeolin . . .. 5 
Blennargen . . . 538| Haimor-Einlage . 545|Telosan . . . . 550 
Calcibiose und Heilan »Salbe . . 546 | Tetrabromphenols 
Arsen:Calcibioses Homburg 194 . . 546| phthalein-Natrium 551 
Tabletten . . . 542|Ischiasan . . . . 546|Theoryzan . . . 55 
Calcimellen „Ingels Klysermas Thyreonal . . . 55 
heim“ . . . . . 542| Tabletten . . . 546 | Tuberculomucin 
Capillosan . . . 542/Lipatren . . . . 546| Weleminsky 
Cardiazol . . . . 538!LitinsSalbe . . . . 546| (Tbm) . . . . 5I 
Choleflavin . . . 542|)Lobuline . . . . 547\Ulerurisan . . . 55I 
Cholesteran> Lugomed . . . . 547 | Universal-Heilsalbe 
Tabletten . . . 542|Luminaletten . . 547| St. Jacobs»Balsam 
Cibalgin . . . . 542|Lupusex . . . . 547 „Neda“ .. .. S 
Cinchophen . . . 543|Minudol . . . . 547 |Uralla:Sommer | 
Contänin . . . . 543|Nathion . . . . 547| sprossenmittel . 552 
Corsalin . . . . 543|Nissex . . . . . 548 |Uzaratan . . . . 552 
Damana . . . . 543 | Neosalvarsan in Isos Veganin . . . . 552 
Deltamin . . . . 543| Doppelampulle . 548|Verchon . . . . 552 
Elastoplast . . . 543| Neostruman . . . 548|Vermedical . . . 532 
Embial . . . . . 544| Oskalson . . . . 548| Verophen . . . . 532 
Esjodin . . . . . 544! Paramblosin . . . 548!Viralan . . . . 553| 
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Kohlenwasserstofföle und :fette sowie die ihnen chemisch und technisch 
nahestehenden Stoffe. Von D. Holde. 6., vermehrte und verbesserte Auflage. 
Berlin 1924. Verlag von Julius Springer. 856 Seiten mit 179 Abbildungen und 
196 Tabellen. Preis geb. 45 Mark. Berichterstatter: Sido, Berlin:Dahlem. 


Das schon seit Jahren vergriffene, in allen Interessentenkreisen hoch: 
geschätzte im In: und Ausland weitverbreitete Werk von D. Holde ist nun 
in seiner 6. Auflage völlig umgearbeitet mit zeitgemäßer Erweiterung und 
Bereicherung des schon früher sehr umfangreich gefaßten Stoffes erschienen. 
Besonders zu begrüßen ist die mit einschlägiger Literaturangabe versehene 
Aufnahme der technisch angewandten neusten Verfahren und Methoden, 
wobei die älteren und überholten manchmal leider gänzlich unerwähnt 
blieben. Bei der Besprechung mehrerer verschiedener Methoden nebenein» 
ander, die zur Feststellung charakteristischer Eigenschaften, wie physikalischer 
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Konstanten usw., Verwendung finden, wurden die einzelnen Bestimmungen 
und Prüfungsverfahren mit besonderer Liebe einer eingehenden Kritik hin» 
sichtlich ihrer Güte, Brauchbarkeit und Leistungsfähigkeit unterzogen. Zur 
erschöpfenden Behrandlung der mit in das Gebiet gehörenden wichtigen neueren 
Forschungsgebiete, durch die der an sich schon ungeheure Inhaltsstoff noch 
mächtig angewachsen ist, haben sich dem Verfasser eine Reihe berufener 
Fachleute zur Verfügung gestellt, die besonders wichtige und interessante 
Abschnitte aus ihren Spezialgebieten unter Verwertung der in der Theorie 
und Praxis gemachten Erfahrung in einer Reihe vorzüglicher Kapitel wieder: 
gegeben haben. Einzelne, teils neuaufgenommene, teils völlig umgearbeitete 
Aufsätze, z. B. über technische Gewinnung und Prüfung von Urteer, Strohs 
und Holzzellstoffteer, über hydrierte Teerprodukte, Kunstharze, Voltole, 
Schmiermittel, deren Schichtenmessung und Emulgierung, — Vitamine, zu 
pharmazeutischem Gebrauch und Speisezwecken dienende Fette und Öle usw., 
sind mit ihren Tabellen ganz besonders wertvoll. Alle andern hier nicht er; 
wähnten Kapitel, die gegen die letzte Auflage weniger geändert, jedoch zeit- 
gemäß nachgetragen sind, bedürfen bei ihrer allgemeinen Würdigung keiner 
weiteren Besprechung; sie enthalten alle für die Theorie und Industrie erforder: 
lichen wissenswerten bis auf den Stand der modernsten Wissenschaft er: 
gänzten Daten. . 

Hierdurch gewinnt das bedeutende Werk Holdes, das wegen seiner 
in kurzen Worten gesagten Übersichtlichkeit, Vielseitigkeit und Gründlich> 
keit einen allgemein anerkannten Vorzug vor allen andern dies Gebiet be- 
handelnden Lehrbüchern besitzt, noch besonders an Wert und wird wie auch 
seine früheren Auflagen bei seiner Beliebtheit im Ins und Ausland bald 
weitestgehende Verbreitung gefunden haben. 


Arzt: und Apothekerspiegel. Eine Sprichwörtersammlung, zusammen- 
gestellt von Walther Zimmermann. Dresden 1924. Gehe»Verlag. 
Wissenschaftliche Verlagsgesellschaft m. b. H., Stuttgart. 102 Seiten. 

Der Verfasser hat sich der dankenswerten Aufgabe unterzogen, die 
Spruchweisheit des Volkes seit den ältesten Tagen über Ärzte und Apotheker 
zu sammeln und sie uns, verbunden durch einen in leichtem Plauderton 
gehaltenen Text, darzustellen. Diese Zusammenstellung soll einen rein sach- 
lichen und schildernden Charakter haben und in der gegenwärtigen, tür 
Apotheker und Ärzte gleich schweren Zeit zum gegenseitigen Verständnis 
beider Stände beitragen. Es ist zu wünschen, daß es dem Verfasser gelungen 
ist, dieses durchaus erstrebenswerte Ziel zu fördern! 


Einführung in die Pharmakotherapie für Mediziner und Naturwissen= 
schaftler. Von Reinhardvonder VeldenundPaulWolff. Leipzig 
1925. Verlag von Georg Thieme in Leipzig. 200 Seiten. Preis 6,60 Mk. 

Man könnte dic Frage aufwerfen, was der Naturwissenschaftler, für den 
neben dem Mediziner das Buch doch ebenfalls geschrieben ist, mit der Phar- 
makotherapie zu tun hat. Die Verfasser geben uns darauf in ihrem Vorwort 
die Antwort, indem sie darauf hinweisen, daß die an der Erforschung und 
Gewinnung der Arzneimittel arbeitenden Chemiker und Pharmazeuten eine 
Einführung in die Grundlagen der Pharmakotherapie vermissen. In der Tat 
macht sich ja in der pharmazeutischen Jugend ein Streben nach pharmakolo» 
gischem Wissen, insbesondere hinsichtlich der Prüfung und Wertbestimmung 
von Arzneimitteln in erfreulicher Weise bemerkbar; es werden bereits hier 
und da pharmakologische Vorlesungen für Pharmazeuten bzw. Chemiker ges 
halten, und für die Teilnehmer an dortigen Vorlesungen ist ein Leitfaden wie 
der vorliegende natürlich besonders geeignet. Es wird darin das Gebiet in eigen» 
artiger Weise eingeteilt in die drei Hauptfunktionen des Organismus: Abwehr, 
Ernährung und Fortpflanzung. Unter Abwehr verstehen die Verfasser die Be- 
strebungen des Organismus, Eingriffe, belebter und unbelebter Genese ın seine 
Integrität abzubiegen, unschädlich zu machen oder so umzuwandeln, daß dar- 
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aus nutzbringende Momente für den Körper entstehen können. Bei der Ernäh: 
rung ist der Schwerpunkt auf die Überlegung gerichtet, ob und inwieweit Stò 
rungen, die den Magen-Darmkanal, den Stoftwechsel, den Blutkreislauf und 
das Nervensystem umfassen, therapeutisch bceinflußbar sind. Bei der Fort: 
pflanzung behandeln die Verfasser besonders die chemotherapeutische Behand: 
lung des Uterus. Die große Anzahl der altbewährten wie der ernst zu nehmenden 
neuen Arzneimittel wird an den entsprechenden Stellen im Text abgehandelt. 
In dieser Hinsicht dürfte für eine vermehrte neue Auflage wohl bald reicher 
Stoff vorhanden sein. Allen pharmakotherapeutische Belehrung Suchenden sei 
das Buch als kurzes Auskunftsmittel bestens empfohlen. 


Vocabularium Pharmaceuticum. Kleines Vokabularium in vier Sprachen 
für Apotheken, Drogerien und Sanitätsgeschäfte. Von Albert Graa, Ph. D.. 
Apotheker. Basel 1925. Verlag von Helbing & Lichtenhahn. 113 Seiten. Preis 
3,80 Mk. Berichterstatter: H. Parlasca, Potsdam. 

Das Büchlein enthält eine Zusammenstellung der im pharmazeutischen 
ueschäftsverkehr gebräuchlichsten Wörter in deutscher, französischer, eng: 
lischer und italienischer Sprache. Es ist in folgende fünf Abschnitte ein: 
geteilt: 1. Hygienische Produkte, Verband» und Toilettenartikel. 2. Krank: 
heiten und verschiedene körperliche Leiden. 3. Die Körperteile. 4. Gebrauchs» 
anweisungen, die oft in Rezepten vorkommen. 5. Lateinische Abkürzungen. 
Ferner ist dem Buch noch eine Umrechnungstabelle englischer und amerika: 
nischer Gewichte beigefügt. Die Auswahl der Wörter ist als geglückt zu be- 
zeichnen. Das Buch wird daher jedem Apotheker im Verkehr mit Ausländern 
gute Dienste leisten. 


Allgemeine technische Mikrobiologie. Von Prof. Dr. Alexander 
Jankc. 1. Teil: Die Mikroorganismen. Mit 10 Abbildungen und ciner Tafel. 
Dresden und Leipzig 1924. Verlag von Th. Steinkopff. 324 Seiten. Preis 
geh. 12 Mark. 

Das Buch bildet einen Teil der von Prof. Rassow herausgegebenen 
„Fortschritte der chemischen Technologie in Einzeldarstellungen“, einer Ab: 
teilung der im obigen Verlag erschienenen „Technischen Fortschrittsberichte“, 
die den Zweck haben, den Leser in kurzer, übersichtlicher Form über die 
neucren Vorgänge auf den betreffenden Gebieten zu unterrichten. Der vor: 
liegende erste Teil der allgemeinen technischen Mikrobiologie, der die Mor: 
phologie und Systematik der Mikroben behandelt, erfüllt diesen Zweck aufs 
beste. Es erscheint aber wichtig, zu betonen, daß cs sich hier nicht nur um 
die ei es neuerer Forschungen handelt, sondern daß in dem Buche 
auch eine allgemeine Lehre der Bakterien, Pilze, Algen, Flechten, Schleimpilze. 
Protozoen und Ultramikroben vorliegt. Der Schwerpunkt ruht natürlich 
auf der „Lehre von den durch Kleinwesen an unbelebten Objekten bewirkten 
stofflichen Umsetzungen, insoweit dieselben volkswirtschaftlich von Be: 
deutung sind“. Die Literatur der letzten 10 Jahre ist eingehend berücksichtigt 
und angegeben worden. In einer neuen Auflage des sehr brauchbaren Buches 
wäre die Aufnahme einer größeren Anzahl von Abbildungen recht erwünscht. 


Die homöopathische Behandlung der Augenkrankheiten für Ärzte und 
gebildete Laien. Von Augenarzt Dr. K. E. Weiß, Stuttgart-Bühl 
(Baden) 1925. Verlag der Konkordia A.-G. 183 Seiten. Preis geb. 4 Mark. 

Erst seitdem Gch. Rat Bier in der „Münchener med. Wochenschr.” 
für die Homöopathie Stellung genommen, hat, scheint sich ein Um: 
schwung zu deren Gunsten zu vollzichen, so daß jede ncue Literatur: 
erscheinung auf homöopathischem Gebiete unsere Aufmerksamkeit 
beansprucht. So auch das vorliegende Buch, zumal ja leider dic 
Augenkrankheiten bei den Geistesarbeitern sehr verbreitet sind. Im all 
gemeinen Teil findet sich ein alphabetisches Verzeichnis der Arzneimittel 
mit Indikationen und Gebrauchsanweisungen. Dann folgt die spezielle 
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Arzneimittellehre, eingeteilt nach den Krankheiten des Auges mit Angaben 
über die entsprechende Therapie. Betont wird, daß es ein Kunstfchler wäre, 
sich auf die homöopathische Behandlung allein zu verlassen und die örtliche 
Behandlung zu vernachlässigen. Das Buch ist ein Ergebnis praktischer 


Erfahrungen und wird deshalb den Anhängern der Homöopathie willkommen 
sein. 


Die Fermente und ihre Wirkungen. Von Prof. Carl Oppenheimer, 
Berlin. Nebst einem Sonderkapitel Physikalische Chemie und 
Kinetik, von Dr. Richard Kuhn, München. 5., völlig neubearbeitete 
Auflage. Lieferung VI. Mit 4 Textabbildungen. 152 Seiten. Preis 10.50 Mark. 
Lieferung VII. it 8 Textabbildungen. 127 Seiten. Preis 12.— Mark. 

Leipzig 1925. Verlag von Georg Thieme. 

i Lieferung VI enthält die Amidasen und Aminoacidasen, die Proteasen 
und die eigentlichen Protoasen, Lieferung VII die Tryptase des Pankreas 
(Pepsinasen, Chymase [Chymosin, Labferment]), sowie den Anfang des 
14. Hauptteils: Tierische Mischproteasen. Auf Einzelheiten kann an 
dieser Stelle nicht eingegangen werden. Es sei nur erwähnt, daß sich über 
die Proteasen allein 1023 Literaturangaben finden, woraus auch der mit der 
Materie nicht Vertraute entnehmen kann, welche Menge von Wissen 
in den vorliegenden Kapiteln verarbeitet worden ist. 


Abhandlungen über Kakao und Schokolade Gordian. Verlag des 
„Gordian“ von Max Rück, Hamburg 21. 1925. Heft 4. 

Das Heft berichtet in der Hauptsache über Kakakobohnen, von denen 
180 in natürlicher Größe abgebildet und beschrieben sind. Von besonderem 
Interesse ist ein Aufsatz mit Anleitungen zur Ernte und Aufbereitung 
besserer Kakaobohnen. Weitere Aufsätze betreffen die Welternte aller 
Länder. Das Heft ist in deutscher und englischer Sprache verfaßt. 


Hagers Handbuch der Pharmazeutischen Praxis für Apotheker, Ärzte, 
Drogisten und Medizinalbeamte. Unter Mitwirkung von Prof. E. Rimbach, 
Prof. E. Mannheim f, Dr. L. Hartwich, Prof. C. Bachem, Dr. W. Hilgers voll- 
ständig neubearbeitet und herausgegeben von Prof. G. Frerichs, Bonn, 
Medizinalrat G. Arends, Chemnitz, und Prof. H. Zörnig, Basel. Erster 
Band. Mit 282 Abbildungen. Berlin 1925, Verlag von Julius Springer. 1573 
Seiten. Preis geb. 57 Mark. 


Seit dem Erscheinen der letzten, von K. Fischer und C. Hartwich 
bearbeiteten Auflage des „Hager“ sind 25 Jahre verflossen, während deren 
wohl über alle Artikel, die das Werk behandelt, neue Arbeiten veröffentlicht 
worden sind. Zwar erschien im Jahre 1908 ein’ von W. Lenz und 
G. Arends herausgegebener Ergänzungsband, doch konnte auch dieser den 
neuzeitlichen Anforderungen bald nicht mehr gerecht werden, so daß sich 
die Bearbeitung einer neuen Ausgabe des ganzen Werkes mit gebieterischer 
Notwendigkeit herausstellte. Zunächst gehemmt durch Krieg und wirtschafts 
lich ungünstige Nachkriegszeit, liegt diese Ausgabe nun in ihrem ersten 
Bande vor uns und harrt der Kritik. Daß diese günstig ausfallen muß, dafür 
bürgen schon die Namen der Verfasser. Die Chemie wurde von 
G. Frerichs bearbeitet, die Pharmakognosie von H. Zörnig, die prak- 
tische Pharmazie und pharmazeutische Technik von G. Arends. Berück= 
sichtigt wurden das Deutsche Arzneibuch V und das vom Deutschen Apotheker: 
verein herausgegebene Ergänzungsbuch 4. Ausgabe, ferner die Pharmakopöen 
der übrigen europäischen Länder, von Japan und von den Vereinigten Staaten 
von Nordamerika. 


Es wäre vielleicht zweckmäßig gewesen, wenn mit der Ausgabe der neuen 
Auflage bis nach dem Erscheinen der neuen Ausgabe des Deutschen Arznei- 
buchs gewartet worden wäre, die, wie man hört, bei Beginn des nächsten 
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Jahres erscheinen und außerordentlich tiefgreifende Änderungen enthalten 

soll. Doch hätte dieses Abwarten wohl einen mehrjährigen Verzug zur Folge 

gehabt, und schließlich soll ja das Handbuch kein Kommentar zum Deutschen 

un sein, zumal es über wesentlich mehr Dinge Auskunft gibt als 
ieses, 

Der Inhalt kann hier nur gestreift werden. Zunächst finden sich Angaben 
über allgemeine Verfahren zur Prüfung von Arzneistoffen und Zubereitungen, 
dann dıe physikalischen Prüfungsvertahren, das Mikroskop und seine An: 
wendung zur Prüfung von Drogen, ferner die chemischen Pıüfungsverfahren, 
insbesondere die Mallanalyse, eine Schmelzpunkttabelle, Atomgewichte.. Nun 
folgen die einzelnen Stichworte, im vorliegenden ersten Bande von Abel 
moschus bis Oleum Juniperi ompyreumaticum. Hier ist die Anordnung 
insofern eigenartig, als generell zusammengehörende Dinge unter der gemein: 
samen Überschrift eines führenden Stoftes vereinigt sind. So findet sich 
beispielsweise unter Aqua ncben allem, was mit Trinkwasser und Aqua 
destillata, dessen Reinigung und Untersuchung zusammenhängt, vor allen 
auch die Darstellung von destillierten Pflanzenwässern, ferner ein Kapitel 
über natürliche und künstliche Mineralwässer und über alkoholfreie Ge 
tränke. .Unter Belladonna ist auch Atropin mit seinen zahlreichen Salzen 
und Präparaten zu suchen, ebenso auch Hyoscyamin, Hornatropin, Scopolamin, 
Duboisin. Unter Gossypium sind auch Oleum Gossypii, Cottonölmargarin, 
Extr. Gossypii, Flachs, Ramie, Manilahanf, Sisalhanf und Papierfaser ab» 
gehandelt. Dextrin stcht unter Amylum, Theobromin unter Cacao usw. 

Unter allen Stichworten finden sich selbstverständlich auch die dazuge; 
 hörenden Präparate, Rezeptformein und Spezialitäten, wenn solche existieren. 

Von besonderen Aufsätzen seien außer den bereits erwähnten noch 
hervorgehoben: Alkaloide, Anilinfarben, Ampullen, Balnea medicata, Capsulae 
und Fleisch. Die Art der Bearbeitung der einzelnen Stichworte darf bei 
der Verbreitung des Werkes als bekannt vorausgesetzt werden. 

Eine eingehendere Besprechung wird nach Erscheinen des zweiten Bandes 
erfolgen. 


Arzneiverordnungen zum Gebrauch für Aerzte und Stu: 
dierende, besonders in der Kassenpraxis. Herausgegeben im Auf 
trage der „Gemeinsamen Deutschen Arzneimittelkommission“ von Prof. 
G. Klemperer, Prof. W. Zinn, Dr.P. Reckzeh, unter Mitarbeit von 
Oberapotheker Dr. Schlockow. Berlin Wien 1925, Verlag von Urban 
& Schwarzenberg. 120 Seiten in Taschenformat. Preis 3,— Mark. 

Der Zweck des sehr praktischen Büchleins besteht darin, für den Ge 
brauch der Aerzte, insbesondere auch in der Kassenpraxis eine Zusammen 
stellung nützlicher und empfehlenswerter Arzneimittel zu bringen. Es werden 
nur solche Mittel.empfohlen, deren Heilwirkung urd Unschädlichkeit ge 
nügend erprobt ist, deren Zusammensetzung genau bekannt ist und bei denen 
die Angaben über Herkunft, Darstellung und Zusammensetzung der Wirk: 
lichkeit entsprechen. Es werden zunächst Gewichte und Maße, dann Arznei 
formen. und Korrigentien abgehandelt, worauf die Beschreibung der Arznei: 
mittel nach Zusammensetzung, chemischen und physikalischen Eigenschaften, 
Indikationen und Anwendungsformen erfolgt, wobei viele Rezepte gegeben 
werden. Dann folgen Verzeichnisse der Maximaldosen, Nährmittel, der 
deutschen Bäder und Brunnen, geordnet nach chemischen Gruppen, arzner” 
liche Bäder, die Formulae magistrales Berolinenses, fertige Arzneizube 
reitungen und ein Indikationsverzeichnis. Einige Nachrichten über die 
Indikationen der Bädergruppen sind für die nächste Auflage erwünscht. 

Die außerordentliche Reichhaltigkeit des Inhalts des kleinen Buches ist 
durch Verwendung von Kleindruck ermöglicht worden. Die Verfasser 
haben hier ein vortreffliches Hilfsmittel für die Praxis des Aıztes wie der 
Apotheken geschaffen. 
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Die Unfälle beim chemischen Arbeiten. Von Dr. Karl Egli, Professor 
an der Kantonsschule Zürich. Stark vermehrt und umgearbeitet von Dr. Ernst 
Rust, Professor an der Handelsschule Zürich. Zürich 1925, Verlag von 
Rascher & Co. 261 Seiten. Preis 8 Mark. 

Die Arbeit erschien zuerst in den Jahren 1902 und 1903 als Beilage im 
Programm der Kantonsschule in Zürich. In’wesentlich erweiterter Form er: 
scheint sie nun als selbständiges Werk im Buchhandel, wohl zum ersten Male, 
daß der Gegenstand in umfassender Weise zur Darstellung gelangt. Es handelt 
sich in dem Buche nicht nur um Unfälle in Laboratorien, sordern auch in 
chemischen Betrieben. Es wird die große Reihe von 384 Unfällen beim 
Experimentieren und Arbeiten mitgeteilt, und zwar mechanische Verletzungen, 
\Verbıennungen und Verätzungen, Vergiftungen, Explosionen (Implosionen, 
Schleichexplosionen, Schußexplosionen, explosionsfähige Stoffe, explosive Ges 
mische). Die Mitteilungen sind von eingehenden Erläuterungen und Bes 
lehrungen begleitet. Den Schluß bildet ein ausführliches Schrifttumsverzeichnis. 
Das außerordentlich nützliche Buch sollte jedem angehenden Apotheker und 
Chemiker auf den Lebensweg mitgegeben werden. 


Year:Book of Pharmacy. London 17, Bloomsbury Square, 1924, Verlag 
von The Pharmaceutical Press. 828 Seiten. 

Das Jahrbuch enthält Nachrichten betreffend die Pharmaceutical Society 
of Great Britain, ferner Berichte über wissenschaftliche Veröffentlichungen 
auf den Gebieten der Pharmazie, Materia medica und Chemie, umfassend die 
Zeit vom Oktober 1923 bis Oktober 1924 mit den Vorträgen, die auf der im 
Juli 1924 bei der Jahresversammlung der British Pharmaceutical Conference 
in Bath gehalten worden waren. Das Buch entspricht ungefähr unserm 
Beckurtsschen Jahresbericht. Die deutsche Literatur ist ziemlich eingehend 
berücksichtigt worden. 


Die theoretischen und praktischen Grundlagen der Sterilisation im 
Apothekenbetriebe. Ein Leitfaden für die Sterilisationsübungen der Pharmazie 
Studierenden. Von Dr. E. Deußen. Mit 3 Figuren. Leipzig 1924. Selbst- 
verlag des Laboratoriums für angewandte Chemie und Pharmazie der 
Universität Leipzig. 58 Seiten, 

Der Verfasser geht von den elementaren Begriffen der Bakteriologie aus, 
er setzt also bei den Benutzern seines Leitfadens nur allgemeine naturwissen> 
schaftliche Kenntnisse voraus, weshalb er mit der Darstellung des Wichtigsten 
über Kleinlebewesen beginnt. Dann werden die Methoden und die Apparate 
der Sterilisation, die Herstellung von Nährböden, die Prüfung des Keim: 
gehalts der Luft, des Wassers und der Hände, und bakterielle mikroskopische 
Untersuchungen beschrieben und als Hauptteil die Sterilisation von Arznei: 
stoffen, Ampullenfüllung usw. Eine kleine, recht beherzigenswerte Abhand-» 
lung ist auch der Unsitte des Hineinpustens in die Pulverkapseln gewidmet. 
Das Büchlein ist aus der Vorlesungs= und Übungsleitungspraxis des Verfassers 
hervorgegangen. 


Über Kolloidchemie unter besonderer Berücksichtigung der anorganischen 
Kolloide. Mit Anmerkungen versehene zweite Auflage des Stuttgarter Vor: 
trags. Von R. Zsigmondy. Mit 2 farbigen Tafeln. Leipzig 1925. Verlag 
von Joh. Amb. Barth. 53 Seiten, Preis 3,60 Mark. 

Die kleine Broschüre ist die der Neuzeit entsprechend erweiterte Wieder: 
gabe cines vom Verfasser auf der Stuttgarter Naturforscherversammlung 
im Jahre 1906 gehaltenen Vortrags. Es wird mit der geschichtlichen Ent: 
wickelung der Kolloidchemie seit Thomas Graham begonnen, worauf 
das Gebiet, soweit es im Rahmen der Arbeit möglich ist, beleuchtet wird, 
wobei der Nutzen der Kolloidforschung für die allgemeine und insbesondere 
für die physikalische Chemic vielfach klar wird. Die beiden farbigen Tafeln 
sind Darstellungen von Goldzerteilungen mit zunchmender Teilchengröße 
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im auffallenden Tageslichte und im durchfallenden Lichte. Tafel 1 stellt 
die zugehörigen ultramikroskopischen Bilder dar, Tafel 2 das Aussehen de: 
Lichtkegel bei mikroskopischer Betrachtung. Die Abhandlung ist zur all 
gemeinen Orientierung über die Lehre von den Kolloiden und der Ultra: 
mikroskopie recht geeignet. 


Die Romantik der Chemie. Von Dr. Oskar Nagel. 15. Auflage. Mit 
26 Abbildungen und 4 Tabellen. Stuttgart 1923. Verlag Kosmos. Geschäfts: 


stelle: Francksche Verlagsbuchhandlung. 78 Seiten. Preis 1 Mark. Bericht: 


erstatter: F. Unger, Berlin-Lichterfelde. | 

In dem vorliegenden Heft der beliebten Kosmos-Sammlung erzählt der 
Verlasser in kurzer allgemeinverständlicher Form von dem augenblicklichen 
Stand der chemischen Technik und Wissenschaft. Wenn auch nur einzelne 
Kapitel aus dem umfangreichen Gebiet ausgewählt und diese nur in großen 
Zügen besprochen werden konnten, so ist doch der Zweck des Buches, auch 
Nichtwissenschaftlern Kenntnis von dem heutigen Stand der Chemie zu 
geben, voll erreicht, was auch 15 ziemlich schnejl aufeinanderfolgende Auf: 
lagen zur Genüge beweisen. 


Die Astronomie von ihren Anfängen bis auf den heutigen Tag. Von 
Dr. E. Silbernagel, Observator an der staatl. Sternwarte in München. 
Mit 22 Abbildungen. München und Berlin 1925, Verlag von R. Oldenbourg. 
64 Seiten. Preis 1.80 Mark. 


Wer sich gern mit Astronomie beschäftigt, wird dem Verfasser für dit 
vorliegende fesselnde Darstellung des Werdegangs dieser Wissenschaft Dank 
wissen. Er beginnt mit der Gestirnkenntnis der alten Ägypter, bespricht dann 
die kalendarische Zeiteinteilung, die Anfänge der messenden Astronomie, das 
ptolemäische Weltsystem, die astronomischen Erfolge von Kopernikus, Tycho 
Brahe und Kepler, die Erfindung des Fernrohrs und der Pendeluhr, die Ferm: 
rohrmessungen, die Kant-Laplacesche Hypothese der Weltentstehung, die Ent: 
deckung des Neptun und geht allmählich zur modernen Astronomie, Spektral: 
analyse und Photographie, Photometrie und zu den heutigen Ansichten über 
den Bau des Weltalls über. Es ist ein Vergnügen, den Ausführungen des Ver- 
fassers zu folgen. 


Drei Vorträge über die Stammesgeschichte der Pflanzenwelt. Von Prof. 
Dr. Carl Mez, Königsberg. Mit einem Stammbaum des Pilanzenreich». 
FreisingMünchen 1925, Verlag von Dr. F. P. Datterer & Co. 44 Seiten 
Preis 3,50 Mark. 


Die Vorträge bilden Heft 4 der von Prof. C. Neuberg und Proi. 
A. Rippel herausgegebenen Serie „Naturwissenschaft und Landwirtschaft". 
Der erste Vortrag betitelt sich: „Erwägungen zur Frage der Urzeugung“; der 
zweite: „Über den Ursprung des Tierreichs aus dem Pflanzenreich”; de: 
dritte: „Der serosdiagnostische Stammbaum des Pflanzenreichs“. Diese: 
Stammbaum ist bildlich dargestellt. „Durch Hunderte von Immunisationen 
und Hunderttausende von Reaktionen" konnte Verf. den phylogenetischen 
Stammbaum des Pflanzenreiches, mit den Bakterien beginnend und mit des 
Compositen endend, so feststellen, wie er ihn auf der vorjährigen Natur: 
forscherversammlung der Botanischen Sektion vorlegte. Es ist äußerst reiz 
voll, dem Verfasser auf das von ihm inaugurierte Gebiet zu folgen. 


Vereinigte Chininfabriken Zimmer & Co. G. m. b. H. 
Frankfurt a. M. Jahresbericht Mai 1925. 21 Seiten. 

Der Bericht enthält neben eingehenderen statistischen und therapeutischer 
Nachrichten über Chinin, Cinchonin, Eucupin, Hydrocuprein, Optochin und 


Vuzin, also dem Spezialgebiet der Firma, Angaben über eine größere Anzahl 


neuer Arzneimittel. 


Wissenschaftlicher Teil. 


96. L. Rosenthaler, Bern: 
Phytochemische Notizen. 


Eingegangen am 15. Juli 1925. 


l. Mannit in Jalapenknollen. 


In der Literatur findet sich zwar die Angabe, daß Mannit in 
Jalapenknollen vorkomme, allein stets in bezweifelnder Weise, so in 
Wehmers Pflanzenstoffen und in Tschirchs Handbuch der 
Pharmakognosie. Die Angabe geht zurück auf eine Arbeit von Wid- 
mannt), in der sich folgendes findet: 

„200 Gran der gepulverten Wurzel gaben an absoluten Alkohol 
50!/s Gran ab, woraus 45!/2 Gran eines hellgelben leicht zerreiblichen 
Harzes, welches in Schwefeläther nicht löslich war, erhalten wurden; 
der Rest bestand aus 4 Gran einer in Wasser und Alkohol löslichen, 
in strahliger Form kristallisierenden Substanz, dem Mannazucker 
en und 1 Gran eines sauren hygroskopischen Stoffes (Humus:- 
säure?).“ 

Weiteres findet sich nichts mehr darüber in der kleinen Arbeit, 
und man sieht ohne weiteres, daß die Gegenwart von Mannit 'in 
Jalapa damit in keiner Weise bewiesen ist. Dies hat mich veranlaßt, 
die Sache nochmals zu untersuchen. 

500 g grob gcepulverte Jalapenknollen wurden mit kaltem Wasser 
ausgezogen. Der Auszug wurde im Vakuum zur Trockne gedampft und 
der Rückstand mit Weingeist aufgenommen. Beim freiwilligen Ver: 
dunsten des weingeistigen Auszugs schieden sich glänzende Kristalle 
ab, die wiederholt aus Weingeist umkristallisiert wurden. Sie 
schmolzen dann bei 165—166°, dem Schmelzpunkt des Mannits. Die 
Elementaranalysc?) ergab C 39.36, H 7.72°/0. Berechnet für Mannit 
C 39.54, H 7.75%. Die Kristalle sind also Mannit und dessen Anz 
wesenheit in Jalapenknollen ist damit sicher bewiesen, Es ist immer: 
hin von Interesse, zu sehen, daß in der Jalapa nicht nur weingeist- 
lösliche Stoffe, die bekannten Glykoside, vorhanden sind, die die 
abführende Wirkung bedingen, sondern daß auch ein wasserlöslicher 
Stoff vorhanden ist, der dieselbe Wirkung hervorbringen kann. 
Quantitativ dürfte allerdings der Anteil, den der Mannit der Jalapa 
an ihrer Abführwirkung hat, sehr zurücktreten. 


2. Saccharose aus Belladonnawurzel, 


Gelegentlich einer phytochemischen Arbeit mit Rad. Belladonnac 
wurde beobachtet, daß sich aus dem weingeistigen Auszug Kristalle 
abschieden. Die Kristalle wurden mehrmals aus Weingeist umkristalli- 
siert und schmolzen dann bei 185—186°. Sie gaben die allgemeinen 
Kohlenhydratreaktionen und reduzierten alkalische Kupferlösung 


1) Buchners Repertorium für die Pharmazie, 54, 220 (1835). 
2) Als Mikroanalyse ausgeführt von Herrn Vetter, Graz. 
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nicht direkt, wohl aber nach Kochen mit verdünnter Salzsäure. Eint 
wässerige Lösung der Kristalle, die 4.005 g in 100 ccm enthielt, drehte 
2.71° nach rechts?). Daraus berechnet sich eine spezifische Drehung 
von + 67.6°. Durch Behandlung mit Invertin ging die Rechtsdrehung 
in Linksdrehung über und die Flüssigkeit reduzierte dann alkalische 
Kupferlösung. Diese Feststellungen lassen keinen Zweifel darüber. 
dal die isolierten Kristalle nicht anderes sind als Saccharose 
(Schmp. 185—186°; [@a]p = + 66.5°), zumal sie auch süß schmeckten 
und dic Resorcin:Salzsäure-Reaktion gaben. 


3. Über das Blausäureglykosid der Rinde von Pirus 
aucuparia Gaertner (gemeinsam mit F. Kolle). 


Pirus aucuparia Gaertner ist zuerst (1828) durch Graßmann‘) 
auf Blausäure untersucht worden. Er fand sie u. a. in Wurzel- und 
Stammrinde. Diese Angaben wurden dann später durch Wicke:?°). 
Lehmann®°) und Joachimowitz’) bestätigt. Nach Lehmann 
sollte die Rinde Laurocerasin enthalten. Da aber das Laurocerasin 
kein chemisches Individuum ist, so war eine nochmalige Unter: 
suchung geboten. 

Wir haben ca. 4 kg Stammrinde mit einem Blausäuregehalt von 
30,7 mg °Jo nach dem in solchen Fällen üblichen Verfahren!) verarbeitet. 
Der- zunächst erhaltene amorphe Rückstand wurde wiederholt mit 
wasserfreiem Essigäther und Chloroform umgelöst, bis schließlich 
‘nach einigen Wochen Kristallisation eintrat. Da die Menge der er: 
zielten Kristalle, die außerdem nicht völlig rein waren, nicht aus 
reichte, um damit die notwendigen Feststellungen zu machen, so 
wurde mit der Mutterlauge der letzten Kristallisation der enzymoly: 
tische Index nach Bourquelot?) bestimmt. Er wurde zu 560 ge: 
funden. Von den in Betracht kommenden Glykosiden ist es das 
Mandelnitrilglykosid, dessen Index 517 dem ermittelten am nächsten 
steht. Daß es sich um dieses Glykosid handeln dürfte, geht weiter 
daraus hervor, daß ein Teil der Mutterlauge, mit rauchender Salzsäur: 
verseift, /-Mandelsäure lieferte. Um diese herauszuarbeiten, wurav 
die salzsaure Flüssigkeit ausgeäthert, der Äther abdestilliert und der 
Rückstand aus Benzol umkristallisiert. 


4. Über das Vorkommen eines Blausäureglykosides 
in Achillca millefolium L. 


Vor einiger Zeit kabe ich bereits darauf hingewiesen:°), daf 
Achillea millefolium eine Blausäurepflanze ist. Ich fand darin im Juni 
1922 3mg Jo, Ende Mai 1924 7 mg °/o und Mitte Mai 1925 6 mg °/» Blau 


3) Die Lösung war leicht trüb, die Ablesung deshalb nicht ganz scharf. 

4) Buchners Repertorium f. Pharmazie, 27, 238 (1828). 

56) Annal. d. Chem. und Pharm., 79, 79 (1851). 

6) Pharm. Zeitschrift f. Rußland, 24, 353 (1885). 

7) Pharmazeutische Presse, 27, 24 (1922). 

8) L. Rosenthaler, Grundzüge der chem. Pflanzenuntersuchung 
2. Aufl., S. 32. , _ 

°) Journ. Pharm. Chem., (6) 4, 481 (1901); Archiv d. Pharm., 245, 164 (1907). 

10) Biochem. Zeitschr., 134, 219 (1922). 
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säure. Da ich früher schon neben Blausäure Benzaldehyd nachgewiesen 
hatte, so war zu erwarten, daß es sich um ein Glykosid des Benz: 
aldehydcyanhydrins handelte. Es wurde deshalb mit 600 g Kraut der 
enzymolytische Index nach Bourquelot bestimmt. Die Drehung 
in der 2:dm-Röhre sank nach der Behandlung mit Emulsin um 0.17°, 
der Zuwachs an Zucker betrug auf 100 ccm 141,4 mg. Es ist also 
zweifellos in Achillea millefolium ein Glykosid des Benzaldehydcyan- 
hydrins vorhanden. Der aus den angegebenen Zahlen berechnete 
Index stimmt mit keinem bekannten überein. Ob nun in Achillea 
millefolium in der Tat ein unbekanntes Blausäureglykosid vorliegt‘), 
kann nur die Untersuchung des isolierten Glykosides zeigen. 


5. Über das Vorkommen von Blausäure in Chloris 
petraea. 


Daß das südafrikanische Gras Chloris petraea eine Blausäure=z 
pflanze ist, wurde bereits in dem Laboratorium von Prof. A.Theiler 
in Pretoria festgestellt). In Material, das mir von Herrn Prof. 
Theiler gütigst übersandt wurde, wurde ein Blausäuregehalt von 
2mg?’/o ermittelt. Im Destillat konnte außerdem Aceton mit der Jodo- 
formreaktion und der Probe von Legal nachgewiesen werden. Eine 
eingehende Untersuchung erschien bei dem geringen Gehalt an Blau- 
säure aussichtslos. Es mag wohl sein, daß die frische Pflanze mehr 
Blausäure enthielt; sehr viel kann es wohl nicht sein, da zahlreiche 
Fütterungsversuche, die Prof. Theiler vornahm, negativ verliefen, 
also nicht zu Vergiftungen führten. 


97. L. Rosenthaler, Bern: 
Über die Einwirkung von Emulsin auf Amygdalin. 
(Aus dem Pharmazeutischen Institut der Universität Bern.) 


Eingegangen am 6. September 1925. 


Die berühmte Arbeit von Liebig und Wöhlert) über das 
Amygdalin klärte seine Zersetzung durch Emulsin soweit auf, als sie 
durch folgende Formel dargestellt wird: 


I. 
C»H;:-NO,, + 2H.O == C,H,CHO + HCN + 2C,Hı20e 
Amygdalin Benzaldehyd Blausäure Glucose 


._—— 


11) Es wäre möglich, daß in Anbetracht der geringen Menge des 
Glykosides die Fehler besonders groß werden; es ist aber auch darauf auf: 
merksam zu machen, daß die Berechnung des enzymolytischen Index bei 
Gegenwart von mehr als einem Glykosid unbrauchbar wird. 

12) Mitteilungen der Berner Naturforschenden Gesellschaft 1921. 


1) Annal. d. Pharmazie 22, 1 (1837). 
36° 
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Über die Bindungsweise der beiden Glucose:Moleküle erhielt man 
dann den ersten Einblick durch E. Fischer?), der Amygdalin durch 
Hefeauszug in Mandelnitrilglucosid und Glucose spalten konnte. 
E. Fischer sprach daraufhin die Ansicht aus, das Amygdalin sei 
„ein Derivat der Maltose oder einer ähnlich konstruierten Diglucose“. 
Daß Maltose nicht in Frage kommt, wurde dann später von mir) 
nachgewiesen. In neuerer Zeit wurde dann von verschiedenen Seiten 
nachgewiesen, daß der Zucker des Amygdalins Gentiobiose ist und 
diese Ansicht wurde auch durch die von der Gentiobiose ausgehende 
Synthese des Amygdalins bestätigt. 


Unter diesen Umständen schien es gerechtfertigt, zu prüfen, ob 
nicht Gentiobiose als Zwischenprodukt bei der Spaltung des Amvg 
dalins durch Emulsin entsteht. Zur Prüfung ging ich von folgendem 
Gedankengang aus: Erfolgt die Aufspaltung ohne Zwischenbildung 
von Gentiobiose, so müssen in jeder Phase des Vorgangs 1 Mol Blau: 
säure und 2 Mol Glucose gleichzeitig entstehen, wenn die Spaltung 
nach Formel I verläuft. Beim Entstehen von Gentiobiose wäre der 
primäre Spaltungsvorgang der folgende: 


II. 
Cz20H27: NO41 A H,O Z= C,H,CHO + HCN + C,H.20,ı 
Amygdalin Benzaldehyd Blausäure Gentiobiose 


Wenn nun auch die Gentiobiose durch Emulsin weiter in zwei 
Moleküle Glucose aufgespalten wird, so müßte doch in kurzfristigen 
Versuchen weniger als 2 Moleküle Glucose auf 1 Molekül Blausäure 
gefunden werden, da Gentiobiose beträchtlich schwächer reduziert 
als Glucose. j 


Die Versuche wurden so angestellt, daß in einem Ansatz von 
0.25 g Amygdalin, 150 g Wasser und 5 mg Emulsin, Blausäure und 
Zucker nach verschiedenen Zeiten bestimmt wurden. Die Blausäure 
wurde überdestilliert und mit n/so Silbernitratlösung nach Deniges 
bestimmt; die Bestimmungen des Zuckers wurden teils gewichtsanals: 
tisch nach Allihn-Ambühl, teils jodometrisch nach Will: 
stätter-Schudelin der Abänderung von Auerbach undBod: 
länder vorgenommen. Bei dem letzten Verfahren wurde die Jod» 
menge, die im blinden Versuch (Amygdalin und erhitzte Emulsin: 
lösung) verbraucht wurde, in Abzug gebracht; auf das Allihn- 
Ambühlsche Verfahren war die Gegenwart von Emulsin und 
Amygdalin nach den vorgenommenen Versuchen ohne Einfluß. 


Es genügt, von den zahlreichen Versuchen, die alle dasselbe Er: 
gebnis hatten, zwei Reihen anzuführen; in der ersten war der Zucker 
jodometrisch, in der zweiten gewichtsanalytisch bestimmt. 

Berechnet man also die Zuckerwerte aus den gefundenen Blau- 
säurewerten unter Zugrundelegung von Formel I, so erhält man im 
Versuch zunächst Mehrwerte, die alsbald abnehmen und schließlich 
in Minderwerte übergehen. Letzteres ist wohl durch synthetische Vor: 


2) Ber. 28, 1508 (1895). 
3) Arch. d. Pharmazie 245, 684 (1907). 
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I. 
Gefunden | Berechnet Gefunden bei 
“4 k i nach FormelI | Zugrundelegung 
Zeit‘) ni Ag nja J | N’ J von Formel I 
sei sem. i] ccm . | Glucose °y 
Sofort. . . . 2.68 12.78 8.5 149.1, 
5 Minuten . . 3.75 15.72 12.0 131.0 
1 Stunde. . . | 10.6 32.43 33.95 95.55 
14 Stunden . . 13.29 38.87 42.51 91.4 
II. 
Gefunden Berechnet Gefunden bei 
zeit | Maas | Cu | Mach Formel | Zugrundelegung 
ccm mg mg Glucose °, 
i 3.47 | 136.8 90.8 150.7 
SSPNDUIED. 4 | 382 | 1288 100.0 128.8 
15 Minuten. . 7.81 | 243.4 202.8 120 
2 Stunden. . | 143 | 357 360.8 98.95 
12 Stunden . . 14.4 | 354.4 363.5 97.5 


gänge zu erklären, so durch die Bildung von Gentiobiose, daBours 
1 elot gezeigt hat, daß dieses Disaccharid sich aus Glucose unter 

em Einfluß von Emulsin bildet. Die beobachteten Mehrwerte sind 
weder durch Formel I noch durch Formel II zu erklären. Dagegen 
sind sie erklärlich, wenn die Spaltung des Amygdalins folgender: 
maßen verläuft: 


HI. 
Cz0Ha: NO41 + H,O = C.4H,,NO, + C,H 1208 
Amygdalin Mandelnitrilglucosid Glucose 
CHi: NOs + H,O Sa C,H,CHO + HCN + CH1206 
Mandelnitrilglucosid Benzaldehyd Blausäure Glucose 


In der Tat ist auch schon vor längerer Zeit das Mandelnitril- 
glucosid von Manson:Auld’) aus den Spaltungsprodukten iso= 
liert worden. 

Wenn nun auch die Ergebnisse die Formel Ill sicherstellen, so war 
es doch noch möglich, daß die Spaltung, wenn auch zum geringen Teil, 
über Gentiobiose verläuft. Um auch diese Möglichkeit noch zu 
prüfen, habe ich die Lösung von 50 g Amygdalin in 500 g Wasser mit 


4) Die Zeitangabe besagt, wann mit dem Erhitzen begonnen wurde. Die 
Reaktion geht aber dann noch weiter, bis das Enzym abgetötet ist, so daß 
die Ergebnisse auch bei gleichen Zeiten von der Art des Erhitzens ab» 
hängig sind. 

5) Journ. of Chem. Soc. 93, 1276 (1908); Chem. Zentralbl. II, 1016 (1908). 
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0.5 g Emulsin versetzt, Blausäure und Benzaldehyd sofort abdestilliert 


und aus dem Rückstand das Phenylosazon dargestellt. 

Das Phenylosazon wurde dann noch aus Weingeist fraktioniert 
kristallisiert. Eine Beimengung des Osazons der Gentiobiose zu dem 
der Glucose muß Schmelzpunkt und Gehalt an Stickstoff erniedrigen. 
In der Tat wurde unter den Fraktionen eine vom Fp. 195° und einem 
Gehalt an N von 15.05°/o gefunden, während die entsprechenden Werte 
für Glucosephenylosazon 205° und 15.64°/ sind. Ein einwand: 
freier Beweis für die Zwischenentstehung von Gentiobiose liegt 
darin natürlich nicht. Dagegen ist sicher, daß die Zersetzung des 
Amygdalins unter dem Einfluß von Emulsin in der Hauptsache nach 
Gleichung III verläuft, also unter Zwischenentstehung von Mande!: 
nitrilglucosid. 


98. J. Bodnár und Johann Ferenczy: 
Über die Zersetzlichkeit des Atropinsulfats!). 


(Mitteilung aus dem Medizinisch-Chemischen Institut der Universität in 
Debrecen aus dem Kgl. Ung. Pflanzenbiochemischen Institut in Budapest und 
aus dem Chemischen Institut der Universität in Szeged.) 


Eingegangen am 31. August 1925. 


Als wir uns bei dem auf die enzymatische Hydrolyse des Atropins 
sich beziehenden, jetzt im Gange befindenden Untersuchungen von 
der Reinheit?) des benutzten Atropinsulfats von Kahlbaum über: 
zeugen wollten, haben wir das Goldsalz hergestellt, welches nach 
A. Ladenburg?) eine hellgelbe, glanzlose, kristallinische, bei 135 
bis 137° schmelzende Verbindung bildet. Zur Herstellung des Gold: 
salzes wurde zu der wässerigen Lösung des Atropinsulfats Goldchlorid 
im Überschuß zugefügt, mit HCl schwach angesäuert und auf de: 
Wasserbade eingeengt. Das Goldsalz scheidet sich in hellgelben 
Tropfen aus, und das nach 24stündigem Stehen kristallinisch er- 
starrende Goldsalz wurde aus salzsäurigem Alkohol umkristallisiert 
und nach vollständigem Trocknen zur Bestimmung des Schmelz: 
punktes verwendet. Auf diese Weise aus dem Atropinsulfat von 
Kahlbaum hergestelltes Goldsalz schmilzt nicht bei 135—13'*, 


1) Die in dieser Mitteilung beschriebenen Untersuchungen wurden noch 
in den Jahren 1921—1922 durchgeführt. 

2) Lunge-Berl, Chem.-technische Untersuchungsmethoden, VI. Aufl. 
III, 937, sagt folgendes: „Am sichersten geht man in zweifelhaften Fällen, 
wenn man das Goldchloriddoppelsalz des Atropinsulfats darstellt und davon 
den Schmelzpunkt bestimmt, der bei einem guten Präparate nicht über 158° 
liegen darf.“ 

3) Annal. d. Chem. 206, 278 (1881); EE Abderhalden, Biochem. 
Handlex., V, 79 (1911). 
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sondern bei 124°; eine wiederholte Kristallisation des Goldsalzes 
rief keine Änderung des Schmelzpunktes hervor. 


Wir haben die Goldsalze der in unserem Besitze sich befinden= 
den Atropinpräparate hergestellt, und die Schmelzpunktbestimmun: 
sen gaben folgende Werte: 


Schmp. der Goldsalze 


Atropinum puriss. cryst. „Merck“ . 2 1350 
Atropinum hydrochloricum eryst. „Merck“ . . 134.50 
Atropin „Chinoin“ . . . 2. 2.2... 135.50 
Atropinum sulfuricum „Chinoin“ . . . . . . 1270 


Nach diesen Daten zeigt sich wieder, daß nur das aus Atropin- 
sulfat (von Chinoin) gewonnene Goldsalz einen niedrigeren Schmelz: 
punkt hat. Der niedrige Schmelzpunkt der aus verschiedenen (von 
Kahlbaum, Chinoin) Atropinsulfaten unmittelbar dargestellten 
Atropingoldsalze kann auf zweierlei Weise erklärt werden: 


1. Die untersuchten Atropinsulfate waren keine reinen 
Präparatet); 


2. das Atropinsulfat erleidet bei der Darstellung des Goeldsalzes 
teilweise eine Zersetzung und es mischt sich zu dem Goldsalze ein 
solches Zersetzungsprodukt, von welchem man dasselbe durch Um: 
kristallisieren nicht befreien kann und so wird durch den Zersetzungs- 
prozeß der Schmelzpunkt des Atropingoldsalzes herabgesetzt. 


Zur Entscheidung dieser Frage wurden folgende Untersuchungen 
durchgeführt: 


I. Es wurden vom Atropinsulfat 0.2 g in 20 ccm Wasser gelöst, mit 
Ammoniak alkalisiert, und das freigemachte Atropin mehrmals mit 
Äther ausgeschüttelt. Die ätherische Lösung wurde mit geglühtem 
NaSO. getrocknet, und aus dem nach Abdestillieren des Äthers ge- 
wonnenen Atropin das Goldsalz dargestellt. Auf solche Weise aus 
dem Kahlbaumschen Atropinsulfat gewonnenes Goldsalz schmolz 
bei 136°, das aus dem Chinoinschen Atropinsulfat bei 135.5°. 


IH. Es wurden von dem Merckschen Atropin, dessen Goldsalz 
bei 135° schmilzt, 0.3 g in entsprechender Menge verdünnter H:SO, 
aufgelöst. Aus dieser Atropinsulfatlösung unmittelbar hergestelltes 
Atropingoldsalz schmolz bei 123°, das mit Ammoniak freigemachte 
und mit Äther ausgeschüttelte Atropin gab ein Goldsalz mit dem 
Schmp. 135°, der dritte Teil der Atropinsulfatlösung wurde eine 
Stunde lang auf dem Wasserbade gekocht, und das Goldsalz des aus 
dieser Lösung mit Ammoniak freigemachten und mit Äther aus- 
seschüttelten Atropins schmolz bei 122°, 


Die Resultate dieser Versuche beweisen, daß die Atropinsulfate 
reine Präparate waren. Der niedrigere Schmelzpunkt des aus dem 
Atropinsulfat unmittelbar hergestellten Goldsalzes kann darauf zu- 
rückgeführt werden, daß die wässerige Lösung des Atropinsulfats 


3) E. Schmidt, Pharm. Chem., V. Aufl., I, 1655 (1911). 


568 J. Bodnár und Johann Ferenczy 


beim Kochen teilweise gespalten wird, und das Spaltprodukt oder 
dessen Goldsalz den Schmelzpunkt des Atropingoldsalzes herabsetzt. 


So wurde unsere nächste Aufgabe, festzustellen, in welcher Weist 
die Zersetzung des Atropinsulfates beim Kochen der wässerigen 
Lösung vor sich geht. Es ist auf Grund der Untersuchungen von 
K. Kraut’) und W. Lossen"®) bekannt, daß das Atropin, mit Baryt- 
wasser oder konzentrierter HCI gekocht, eine Hydrolyse erleidet, und 
es bildet sich Tropin und Tropasäure’). Wenn das Atropinsulfat, in 
wässeriger Lösung gekocht, in dieser Weise sich spaltet, dann mul: 
die gekochte Atropinsulfatlösung Tropin (als Tropinsulfat) und Tropa: 
säure (in freiem Zustande) enthalten. 


Nachweis des Tropins. Eine qualitative chemische Reak: 
tion zum Nachweis des Tropinsulfats neben Atropinsulfat ist nicht 
bekannt. Das Goldsalz des Tropins schmilzt bei 210—212, das des 
Atropins bei 135—137°, also wenn sich zum Atropingoldsalz Tropin: 
goldsalz mischt, so ändert sich der Schmelzpunkt des ersteren. Von 
dem beobachteten niedrigen Schmelzpunkt des Goldsalzes, welches 
aus Atropinsulfat unmittelbar gewonnen wurde, kann man auf dic 
Gegenwart des Tropins schließen. 


Das Atropinplatinsalz enthält 19.07°/o, das Tropinplatinsalz hin: 
gegen 28.43°/. Platin, der Platingehalt des Platinsalzes des Tropins ent: 
haltenden Atropins muß zwischen den obigen zwei Werten fallen, also 
man kann aus dem Platingehalt des Platinsalzes des aus gekochtem 
nu une hergestellten Atropins auf Gegenwart von Tropin 
schließen. 


Zur Untersuchung dieser Frage wurde 1 g Atropinsulfat in 
150 ccm Wasser gelöst, und diese Lösung in drei gleiche Teile geteilt. 
Der erste und zweite Teil wurde im in siedendem Wasserbade versenk: 
ten Jenaer Kolben bzw. Platinschale eine Stunde lang erwärmt, und 
der dritte Teil wurde als nichtgekochtes Atropinsulfat behandelt. Dic 
mit Ammoniak versetzten drei Lösungen wurden mit Äther aus 
geschüttelt, die mit geglühtem Na:SO, wasserfrei gemachte ätherische 
Lösung eingedampft, der Rest in Alkohol gelöst, dann mit alkoho: 
lischer PtCl:Lösung vermischt und der Platingehalt der so ge: 
wonnenen vorher gut ausgetrockneten Platinsalze bestimmt. 


Platinsalz Pt | Pt 

g g 00 

l. | 0.1312 0.0268 | 20.43 
2 0.1286 0.0270 20.99 
Fi 0.1010 0.0197 19.20 


1 
1 


5) Annal. d. Chem. 128, 280 (1863); 133, 87 (1865); 148, 236 (1868). 
e) Annal. d. Chem. 131, 43 (1864). 
73) Die Tropasäure verwandelt sich teilweise in Atropa- und Isotropasäurt. 
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Diese Daten beweisen, daß die gekochte Atropinsulfatlösung im 
Gegensatz zur nicht gekochten, Tropin enthält. 

Der Nachweis der Tropasäure. Die nach dem Aus: 
schütteln des Atropins zurückbleibenden drei Lösungen wurden mit 
HCl angesäuert, und mit Äther mehrmals ausgeschüttelt. Die mit ge- 
glühtem Na:SO, entwässerten ätherischen Lösungen dampften 
wir ein, und fanden, daß die ätherische Lösung des nicht ge: 
kochten Atropinsulfats keinen Rückstand, dagegen die Lösung 
des gekochten Atropinsulfates einen gelblichweißen kristalli- 
nischen Rückstand hinterließ. Wir fanden bei der Untersuchung des 
Rückstandes, daß derselbe einen Schmelzpunkt von 115° hatte, mit 
bei 116° schmelzender reiner Tropasäure vermischt, schmilzt er bei 
116°. Ein Teil des Rückstandes mit KMnO, gekocht, gab Bittermandel- 
geruch (Benzaldehyd) und die aus dieser Lösung mit Äther aus: 
geschüttelte weiße kristallinische Substanz schmolz bei 120.5° (Benzoe: 
säure). Die gekochte Atropinsulfatlösung enthält also im Gegensatz zu 
der nicht gekochten, Tropasäure. 

Wir können also die Zersetzung der wässerigen Atropinsulfat- 
lösung beim Kochen in Tropin und Tropasäure auf Grund unserer 
Untersuchungen als erwiesen betrachten. 

Es schien sehr interessant, die Untersuchungen in der Richtung 
zu vollführen, ob andere Atropinsalze sich gleich dem Sulfate ver: 
halten? Zu unseren Versuchen haben wir Atropinnitrat und Atropin- 
phosphat verwendet, welche wir so dargestellt haben, daß wir eine ab- 
gewogene (Juantität des Atropins in einer entsprechenden Menge ver: 
dünnter HNOs bzw. HsPO, auflösten. Aus diesen Atropinsalzen 
haben wir die Goldsalze unmittelbar dargestellt, und fanden, daß aus 
dem Atropinnitrat ein bei 137°, aus dem Atropinphosphat ein bei 
135.5° schmelzendes Atropingoldsalz gewonnen wurde. Diese Ergeb- 
nisse bezeugen, daß das Atropinnitrat, -phosphat sowie auch das 
echlorid beim Kochen in wässeriger Lösung im Gegensatz zum 
Atropinsulfat keine Zersetzung erleiden. 


Wenn die wässerige Lösung des Atropinsulfats beim Kochen in 
Tropinsulfat und Tropasäure zersetzt wird, so muß die gekochte 
Atropinsulfatlösung, im Gegensatz zu den gekochten Lösungen des 
Atropinnitrats, -phosphats und =chlorids, Lauge verbrauchen. Diese 
Voraussetzung wurde durch unsere folgenden Versuche in jeder 
Beziehung bestätigt. 


Es wurden je 0.4 g Atropin in der entsprechenden Menge ver: 
dünnter HCl, HNO;, H2SO. und HsPO, gelöst, mit ausgekochtem; 
destilliertem Wasser auf je 40 ccm aufgefüllt, und alle vier Lösungen 
in zwei gleiche Teile, zu je 20 ccm, geteilt. Von den acht Lösungen 
wurden vier (von jedem Atropinsa& eine) nach Verdünnung mit 
Alkohol unter Zugabe von Phenolphthalein mit n/ıooe KOH titriert; die 
anderen vier Atropinlösungen wurden dagegen vorher eine Stunde 
lang gekocht, und erst dann titriert. 

Nach den hier folgenden Daten verbrauchte nur das gekochte 
Atropinsulfat Kalilauge. 
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Verbrauchte r/,o KOH ccm 
nicht gekochte gekochte 


Lösung Lösung 
1. | Atropinsulfat.. . 0.75 4.95 
2. | Atropinchlorid . 0.40 0.40 
3. | Atropinnitrat. . 0 60 0.65 
4. | Atropinphosphat | ' 0.30 0.45 


Jedenfalls ist es sonderbar, daß von den Atropinsalzen beim 
Kochen ihrer wässerigen Lösungen nur das Atropinsulfat eine teil 
weise Hydrolyse erleidet. Wir untersuchten, ob die Hydrolyse durch 
die Gegenwart freier H:SO« beeinflußt wird oder nicht; nach den 
folgenden Daten hat die freie H:SO. gar keinen Einfluß auf die 
Hydrolyse des Atropinsulfats. 


n/ıoo KOH-Verbrauch 
in ccm 
0.2 g Atropinsulfat + 20 ccm Wasser. .. . .. 425 
0.2 g Atropinsulfat + 20 ccm n/ioo Schwefelsäure . . 24.2 


Die von uns beobachtete Zersetzbarkeit des Atropinsulfats ist 
jedenfalls ein Umstand, der bei Anwendung des sterilisierten Atropin: 
sulfats in der Pharmakologie in Betracht gezogen werden muß. 


99. F. v. Bruchhausen: 
Über die Konstitution des Corycavidins und Corycavamins. 


(Mitteilung aus dem Pharmazeutisch-Chemischen Institut der Universität 
Marburg.) 


Eingegangen am 27. Juli 1925. 


Über die Bedeutung der Alkaloide im Leben der Pflanze gehen 
die Ansichten der Forscher erheblich auseinander. Es interessiert 
diese Frage schon deswegen, weil diese Stoffe eine Klasse von Ver: 
bindungen meist physiologisch stark wirkender Art umfassen, die 
häufig in den Organen zu finden sind, die der Weiterverbreitung der 
Art dienen. Beispiele dieser Art sind die Samen von Alkaloidpflanzen. 
die Strychnos- und Colchicumsamen und viele andere. Besonders 
bemerkenswert erscheint uns die Corydalispflanze, die in ihrer Knolle, 
aus der in der nächsten Wachstumsperiode die neue Pflanze entsteht. 
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eine stattliche Zahl von Alkaloiden speichert, in einer Menge, die bis 
zu /—8°/o betragen kann. 

Diese Anhäufung von Alkaloiden in einem Organ, das die Basis 
einer neuen Pflanze ist, ist mit einer Theorie unvereinbar, die, von 
Piktet aufgestellt, die Alkaloide als Fäkalstoffe ansieht, als Stoffe 
also, die dem Sinne des Wortes gemäß nicht mehr in den Kreislauf 
der Pflanze zurückkehren dürften. Wenn diese Alkaloide Ballaststoife 
wären, so sollte man annehmen, daß sie mit den absterbenden 
Pflanzentrieben abgestoßen würden und nicht als wertlose Abfall- 
stoffe in einem Organ, das seinem Zweck als Grundlage einer neuen 
Pflanze entsprechend recht ökonomisch eingerichtet sein sollte,. auf: 
gespeichert würden. 


Wenn wir die Bedeutung der Alkaloide für die Pflanze entscheiden 
wollen, so erscheint es wertvoll, zunächst einmal die Konstitution der 
Alkaloide der Pflanze kennenzulernen, und besonders geeignet er: 
scheint für diesen Zweck eine Pflanze, die eine große Anzahl von 
Alkaloiden erzeugt. Die Beziehungen der Basen ein und derselben 
Pflanze untereinander und weiter die Beziehungen der Basen ver: 
schiedener Organe derselben Pflanzen werden gute Hilfsmittel sein, 
um die Funktion der Alkaloide zu klären. Diesen Weg ist Gadamer 
mit seinen Schülern gegangen, und es liegt eine Reihe von Unter: 
suchungen über die Basen der Corydalis cava vor, die zur Konstitu- 
tionsaufklärung des größten Teiles der zugänglicheren Alkaloide dieser 
Pflanze geführt hat. 


Am längsten widerstanden der Konstitutionsaufklärung die Basen 


der Corycavingruppe, die nur in geringer Menge in der Pflanze vor: 
kommen. 


Diese Gruppe umfaßt außer dem optisch inaktiven Corycavin 
eine optisch aktive Untergruppe, die aus den Basen Corycavidin und 
Corycavamin besteht. 


Vor einiger Zeit konnten Gadamer und F. v. Bruch: 
hausen!) die Konstitution des Corycavins (2) aufklären und zeigen, 
daß es als ein Protopin (1), das in Nachbarschaft zur Enolgruppe eine 
Methylseitenkette trägt, aufgefaßt werden konnte. 


l 2 
x | 
yon pcn, 
ec CH,’ 
N a 
cCH./O' N-CH; cn, | | N:CH, 
06 SL, 
x DV 


ı) Ar. 260, 97 (1922). 
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Es war nun reizvoll, eines der optisch aktiven Alkaloide der 
Corycavingruppe zu untersuchen, und die Möglichkeit dazu war ge: 
geben, da sich im Laufe der Zeit aus verschiedenen Bearbeitungen 
der Corydalisalkaloide rund 25 g dieses seltenen Alkaloides angesam: 
melt hatten, wovon 11 g von mir selbst isoliert waren. 


Das Corycavidin ist bisher nur von seinem Entdecker J. Ga: 
damer?) untersucht worden. Er beschreibt es als einen Körper, der 
mit einer Molekel Kristallchloroform kristallisiert, und die empirische 
Zusammensetzung C»H:sOsN besitze. 


Von den fünf Sauerstoffatomen konnten zwei als Methoxrv|: 
sauerstoffatome nach Zeisel erkannt werden, während die 
G aebelsche Phloroglucinprobe zwei weitere Sauerstoffatome als zu 
einer Dioxymethylengruppe gehörig erkennen ließ. Das fünfte 
Sauerstoffatom konnte wegen mangelnden Materials nicht in seiner 
Funktion erkannt werden. 


Der Hofmannsche Abbau brachte Aufklärung über die 
Stickstoffunktion: Nach zweimaliger Methylierung und zweimaliger 
Verkochung trat der Stickstoff als Trimethylamin aus. Daraus folgte, 
daß der Stickstoff monocyclisch gebunden und monomethyliert war. 
Durch Zufuhr eines Methyls an den Stickstoff wurde ein quartäres 
ne erhalten. Das Corycavidin war demnach eine tertiare 

ase. 


Bemerkenswert ist noch die Feststellung Gadamers, daß das 
Corycavidin beim Schmelzen in das inaktive Corycavidin überginsg, 
a o Schmelzpunkt 193° hatte, während das Corycavidin bei 212 
schmilzt. 


Das waren die Grundlagen, auf denen meine Untersuchungen 
weiter aufbauen konnten. 


Zunächst ergaben meine Untersuchungen eine vollkommene Be: 
stätigung der von Gadamer aufgestellten empirischen Formel 


C.HzO:sN. 


Von den fünf Sauerstoffatomen fehlte für eines noch die Auf: 
kläarung der Funktion, und es war meine erste Aufgabe, sie zu er: 
mitteln. Ich wandte zunächst als Reagens auf Hydroxylgruppen 
Acetylchlorid an, mit der ausgesprochenen Absicht, auch etwas über 
die Ringsysteme zu erfahren. 


Wir wissen ja, daß Acetylchlorid ein Reagens auf Tetrahydro: 
isochinolinringe ist, die gs unter Ringaufsprengung in N:acetylierte 
Verbindungen überführt. 

Des weiteren kennen wir die Tatsache, daß die bisher erforsch- 
ten Zcehnerringbasen bei der Einwirkung von Acetylchlorid eine Um: 


lagcrung zu den sogenannten Isoverbindungen erfahren, d. h. zu Ver: 
bindungen quartärer Natur, deren Salze gclbrote Farbe besitzen. 


?) Ar. 249, 30 (1916). 
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Es war auffallend, daß weder das eine noch das andere eintrat. 
Es wurde weder ein O:Acetat, noch ein N:»Acetat noch eine quartäre 
Base vom Typus der Isoverbindungen gebildet. Das Ausgangsmaterial 
wurde zu 95% in optisch aktiver Form zurückgewonnen. 

Demnach schien eine alkoholische Hydroxylgruppe nicht’ vor: 
handen zu sein — eine phenolische kam wegen der Unlöslichkeit in 
Ätzalkalien nicht in Frage. Aber eines der beiden Ringsysteme hätte 
man erwarten sollen, da von monomethylierten tertiären Verbinduns 
gen der Papaveraceen nur die beiden Ringsysteme, der Tetrahydros 
isochinolin: oder der Zehnerring bekannt sind. 

Essigsäureanhydrid wirkte in der Siedehitze ein, es entstand in 
der Hauptsache inaktives Corycavidin vom Fp. 191—193°, daneben 
ein aus saurer Lösung ausschüttelbarer Körper, allerdings in schr 
kleiner Menge, also wohl ein N-Acetat, und eine geringe Menge einer 
quartären gelbroten Verbindung vom Typus der Isoverbindungen 
(Formel 4). Also auch hier keine klare Entseheidung: Die Nz=accty- 
liertte Verbindung würde auf einen Tetrahydroisochinolinring, die 
quartäre Verbindung auf einen Zehnerring hinweisen. 

Auch Phosphoroxychlorid, das beim Corycavin?) quantitativ die 
Umlagerung zur Isoverbindung bewirkt hatte, veränderte bei den 
Temperaturen, die ich beim Corycavin benutzt hatte, das Corycavidin 
nicht; steigerte ich die Temperatur, um die Umlagerung zu erzwingen, 
so trat Angriff auf die Dioxymethylengruppe ein unter Formaldehyd. 
entwicklung und es traten unerwünschte Nebenreaktionen ein. 

Die Versuche lehrten demnach, daß eine Hydroxylgruppe 
unwahrscheinlich war. 

Carbonylreagenzien, wie Hydroxylamin und Semicarbazid, waren 
ohne Einwirkung. 

Dagegen führte folgende Reaktion, in Anlehnung an den Weg, 
den ich bei der Untersuchung des Corycavins gegangen war, zur 
Aufklärung der Funktion des fünften Sauerstoffatomes. 

Das Corycavidin wurde mit Dimethylsulfat methyliert und das 
Methosulfat mit Natriumamalgam in saurer Lösung in der Siedehitze 
behandelt. Es entstand eine tertiäre Base, die optisch aktiv war und 
als ein Tetrahydromethylderivat erkannt wurde. 

Da die Ringsprengung der quartären Base nur zwei Wasserstoff- 
atome erforderte, mußte außer dieser Reaktion noch eine Reduktion 


3) Ar. 260, 97 (1922). 
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stattgefunden haben, und ich vermutete, daß die Reduktion an einer 
Carbonylgruppe, die dabei zur sekundären Alkoholgruppe reduziert 
worden wäre, stattgefunden habe. 

Zwar ließ sich die Hydroxylgruppe durch Acetylchlorid nicht 
verestern, es trat Wasserabspaltung ein und es entstand eine inaktive 
Anhydrobase. Dieser Vorgang erinnert an das Verhalten des 
Toluylenhydrates (5), das gleichfalls unter dem Einřflu von ver: 
dünnten Säuren Wasser abspaltet und in Stilben (6) übergeht. 
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Durch den Übergang des optisch aktiven Tetrahydroproduktes 
in das inaktive Anhydroprodukt wird der Ort der asymmetrischen 
Kohlenstoffatome festgelegt und mit hoher Wahrscheinlichkeit auch 
der des ursprünglichen asymmetrischen C:Atoms, denn durch die 
Reduktion entsteht ja ein zweites asymmetrisches Kohlenstoffatom. 

Nach unserer Annahme eines toluylenhydratartigen Körpers 
mußte das ursprüngliche asymmetrische Kohlenstoffatom zwischen 
zwei Phenylresten stehen. 

Wenn die Annahme eines Stilbenderivates für das Anhydro: 
produkt zutraf, mußte eine Oxydation zu Spaltstücken führen, die 
über die Konstitution des Anhydroproduktes und rückschließend 
des Tetrahydroproduktes die Entscheidung bringen würde. 

Die Oxydation wurde nach einigen Vorversuchen durch Ein: 
wirkung von Kaliumpermanganat auf das neutrale Acetat des 
Anhydrotetrahydromethylcorycavidins durchgeführt und sie ergab 
5 Spaltstücke: 

l. einen mit Wasserdämpfen flüchtigen neutralen Körper vom 
Fp. 70—71°, 
eine in Ather leicht lösliche Säure vom Fp. 183°, 
eine in Äther schwer lösliche Säure vom Fp. 243, 
einen stickstoffhaltigen Aldehyd, 
einc stickstoffhaltige Säure mit innerer Salzbildung. 
Die Verbindung 1 war ein im Geruch an Acetophenon erinnern 
der Körper der Formel CuHuOs, dessen Sauerstoffunktionen als 
Methoxylsauerstoff (2) und Carbonylsauerstoff (1) aufgeklärt werden 
konnten. Durch die Reaktion mit Hypojodit, wobei neben Jodoform 
eine Säure vom Fp. 183° entstand, wurde der Körper als ein Methyk 
keton erkannt. Die Säure vom Fp. 183° war identisch mit dem 


au 
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Spaltstück 2 und sie zeigte nach ihrer analytisch ermittelten 
Zusammensetzung und ihren Eigenschaften völlige Übereinstimmung 
mit der von Perkin*) aus der Methylpiperonylsäure erhaltenen 
Methylveratrumsäure bis auf die Angabe des Schmelzpunktes, der 
nach diesem Autor bei 177° liegt. Diese Säure hat die Konstitution 7 


7 8 9 10 
N 
OCH; in Joek OCH, 
OCH OCH OCH OCH 
4 3 P 3 y 3 # J 3 
goon 1 CH, O=C ; CH, Ö CH, OH 
4 OH 


und unter der Voraussetzung, daß meine Säure mit der von Perkin 
erhaltenen identisch sei, hätte dem Keton die Struktur 8 zukommen 
müssen. Zur Aufklärung der Differenz wurde die Synthese der beiden 
Körper angestrebt, da die erhaltenen Mengen einen weiteren Abbau 
nicht gestatteten. 

Zunächst versuchte ich, vom Pseudomekonin (9) ausgehend, das 
nach den Angaben von Salomon?) aus der Opiansäure, dem Oxy: 
dationsprodukt des Narkotins, über verschiedene Zwischenproduktc 
erhalten werden kann, zur Methylveratrumsäure zu gelangen. 

Das Pseudomekonin ist das Lacton der Alkoholsäure (10), und 
es brauchte nur die Carbinolgruppe zur Methylgruppe reduziert 
werden, um die Methylveratrumsäure zu erhalten. Aber das ließ sich 
auf keine Weise verwirklichen. Zinkstaub in alkalischem Medium, 
Devardas Legierung, Natrium in Alkohol und Natriumamalgam 
hatten nicht den gewünschten Erfolg. Der Versuch, nach Veresterung 
der Carboxylgruppe durch Dimethylsulfat und Alkali, die Hydroxyl- 
sruppe mit Phosphorpentachlorid durch Chlor zu ersetzen und dieses 
entweder katalytisch mit Palladium oder mit Jodwasserstoffsäure und 
Zinkstaub nach Willstätter zu reduzieren, scheiterte an der Un: 
möglichkeit, das Pseudomekonin zu methylieren. 

Ebenso erfolglos waren Versuche von dem nach den Angaben von 
Majima und ÖOkazaki°) erhältlichen 6:Nitro:2—3-Dimethoxy- 
toluol (11) ausgehend die Methylveratrumsäure zu erhalten. Diese 
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Verbindung sollte über die Amidoverbindung durch Diazotieren und 
Verkochen mit Kupferkaliumcyanür in das entsprechende Nitril, und 


+) Soc. Tr. 109, 421 (1916). 
6) Ber. 20, 883. 
6) Ber. 49, 1482 (1916). 
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dieses durch Verseifen die Dimethoxyorthotolylsäure (Methyl 
veratrumsäure) ergeben. Die Schwierigkeiten lagen hier in der 
partiellen Reduktion des 5—6-Dinitrodimethoxytoluols (12), die bei 
mehrfacher Wiederholung nicht das6-Nitrodimethoxytoluol(11) ergab. 

Dagegen gelang die Darstellung des Ketons auf folgendem Wege. 
Ausgehend vom o=Kresol (13), wurde nach den Angaben von Lim: 
bach das 2--3-Dimethoxytoluol (17) über folgende Zwischenstufen 
dargestellt. 
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Zunächst wurde das o-Kresol in o-Stellung nitriert (14) und nach 
Verätherung der Hydroxylgruppe (15) über die Amido- und Diazo 
gruppe zum 2:-Methoxy=3:oxytoluol (16) verkocht. Durch Dimethyl: 
sulfat wurde es in 2—3:Dimethoxytoluol (17) verwandelt, das bei der 
Kondensation mit Acetylchlorid nach Friedel-Crafts das 
gesuchte Methylacetoveratron (19) ergab. 


Bemerkenswert ist, daß stets nur das in 6-Stellung acetylierte Pro- 
dukt 19 erhalten wurde; ein Körper, der in 5:Stellung, also in Para 
stellung zu der Methoxylgruppe 2 acetyliert wäre (18), wurde nicht 
erhalten. 


Durch Oxydation mit Kaliumpermanganat in sodaalkalischer 
Anschüttlung entstand aus dem synthetisch gewonnenen Keton zw 
nächst die 2-Methyl-3—4:-Dimethoxybenzoylameisensäure (20), die bei 
weiterer Oxydation mit Wasserstoffsuperoxyd in alkalischer Lösung 
in die Methylveratrumsäure (21) überging. Auch aus dem natürlich 
gewonnenen Keton konnte die gleiche Ketocarbonsäure gewonnen 
werden. Im Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt erwiesen sich die 
synthetisch gewonnenen Körper als identisch mit den aus dem 
Corycavidin erhaltenen Spaltstücken (Formel 7 und 8). 


Auch auf einem anderen Wege ließ sich zeigen, daß den beiden 
Spaltstücken die erwähnten Strukturen 7 und 8 zukommen müssen. 


Durch die Arbeiten Späths’) war die bisher für das Cory* 
dalin in (22) angenommene Struktur als unrichtig bewiesen worden. 


1) Ber. 54, 3074 (1921). 
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Gadamer und F. v. Bruchhausen?) zeigten nun in einer 
kleinen Studie, daß die Methylgruppe nicht in Nachbarschaft zum 
Stickstoff, wie bisher angenommen wurde, stehen konnte, und ersterer 
sab nun, besonders auch im Hinblick auf die inzwischen von 
Gadamer und F. v. Bruchhausen?) aufgeklärte Struktur des 
Corycavins (24), bei dem eine Methylgruppe in einer anderen Stelle 
mit Sicherheit festgestellt werden konnte, dem Corydalin die 
Formel 23, bei der die Methylgruppe in gleicher Stellung wie im 
Corycavin angenommen wurde. 

Es war aber wünschenswert, mit aller Sicherheit die Stellung der 
Methylgruppe festzulegen. 

Auf meine Anregung hin befaßte sich Herr Stippler‘®) mit 
dieser Aufgabe. 

Wir fußten dabei auf den Arbeiten von Voßund Gadamer!!) 
über die Aufspaltung der Jodalkylate des optisch aktiven Tetrahydro- 
berberins, des Canadins, wobei zum ersten Male die Zehnerring- 
struktur festgestellt wurde. 

Auch das Corydalinchlormethylat ließ sich in dieser Weise aufe 
spalten und es entstand das Des:N-Methylcorydalin vom Fp. 112°, das 
nach erfolgter Methylierung mit Natriumamalgam in das Dihydro- 
des-N-Dimethylcorydalin (25) übergeführt wurde, ein Körper der eine 
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8) Ar. 259, 245 (1921). 
°) Ar. 260, 97 (1922). 
10) Inauguraldissertation, Marburg 1925. 
11) Ar. 248, 43 (1910). 
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® 
Doppelbindung an der gleichen Stelle wie das Anhydrotetrahydro- 
methylcorycavidin besitzt. Bei der Oxydation ergab dieser Körper 
nun das gleiche bei 71° schmelzende Methylacetoveratron, wie es aus 
dem Corycavidinderivat erhalten wurde, und auch die gleiche Methv!- 
veratrumsäure. 

Über die Struktur des Corydalins kann nun ein Zweifel nicht 
mehr bestehen, zumal es mir, während der Abbau des Corydalins im 
Gange war, gelang, aus dem Palmatin, einer von Feist und Sand: 
stede!) durch Abbau und von Sp ät h +*+) durch Aufbau aus dem 
Berberin in ihrer Konstitution völlig sichergestellten Base, da; 
r:Corydalin synthetisch zu gewinnen‘). Das Palmatin (26) wurde in 
seine Acetonverbindung übergeführt, nachFreundundFleischer 
am Kohlenstoff 4 methyliert und mit Zink und Schwefelsäure zum 
4:Methyltetrahydropalmatin (27) reduziert, das sich als identisch mit 
dem r-Corydalin erwies. 

Da wir nun in der Lage waren, den Abbau des Corydalins zum 
Dihydro-des-N:Dimethylcorydalin (25) in allen seinen Phasen, ein: 
deutig zu verfolgen, so mußten, wenn die von mir für das Methyl- 
acetoveratron und die Methylveratrumsäure ermittelte Struktur richtig 
war, diese beiden Körper bei der Oxydation des Dihydrozdes:N: 
Dimethylcorydalins entstehen. Ä 

Die Angabe von Perkin über den Schmelzpunkt der Methyl 
veratrumsäure, die Anlaß zu Bedenken gegeben hatte, konnten dem: 
nach nicht richtig sein und in der Neuzeit hat Perkin 1$) bei einer 
Untersuchung in der Berberinreihe diese Säure’ wiederum erhalten 
und gibt nunmehr den Schmelzpunkt 184° an, so daß diese Differenz 
sich aufklärte. 

Die als Spaltstück 3 erwähnte Säure vom Fp. 243°, war nach ihrem 
Methoxylgehalt hochmolekular, stickstofffrei, und ist wahrscheinlich 
durch Aboxydation der Dimethylaminoäthylseitenkette zur Carboxy|: 
gruppe entstanden (28). 
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Sie war nur in geringer Mense entstanden und wurde nicht weiter 
untersucht. Ihre Entstehung beweist aber, wie relativ fest die Doppel- 
bindung in dem Produkt (29) ist, wie es auch die Widerstandsfähig: 
keit gegen die Oxydation mit Permanganat in Aceton zeigt. 


12) Ar. 256, 1. 

13) Ber. 54, 3064. 

14) Ar, 261, 29 (1923). 

15) Soc. 113, 722—765 (1918); C. I, 853 (1919). 





Über die Konstitution des Corycavidins und Corycavamins 579 


Der stickstoffhaltige Aldehyd wurde als N-Methylhydrastinin (30) 
erkannt. 
30 31 
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Es wurde in sehr geringer Menge erhalten, da diese Aldehyde 
einesteils leicht verharzen, andererseits die Oxydation naturgemäß 
leicht weiter zur entsprechenden Carbonsäure (31) führt. 

Er wurde durch Überführung in Trimethylhydrastylammonium- 
jodid vom Fp. 264° und dessen schön kristallisierendes Oxim vom 
Fp. 250° als solches identifiziert. Dieser Aldehyd ist zum ersten Male 
bei der Oxydation des Anhydroprotopins'®) erhalten worden. 

In den Mutterlaugen wurde, nachdem aus saurer und alkalischer 
Lösung durch Äther alles Ausschüttelbare entfernt war, durch Fällung 
mit Meyers Reagens ein Quecksilberdoppelsalz erhalten, das nach 
dem Umlösen aus Alkohol den Fp. 202° besaß. Nach Entfernung des 
Quecksilbers und Überführung in die Chlorverbindung wurde ein 
schön kristallisierendes Goldsalz erhalten, dessen Analyse mit der 
durch Oxydation der Aldehydgruppe zur Carboxylgruppe entz 
standenen Säure (31) übereinstimmte. 

Da sie weder aus saurer noch alkalischer Lösung ausperforiert 
werden konnte, dürfte diesem Körper die Struktur 31 zukommen. 

Fasse ich nun das Ergebnis der Oxydation zusammen, indem ich 
die beiden primären Spaltstücke eines an der Doppelbindung ge: 
sprengten Körpers, das Methylacetoveratron und das N:Methyl- 
hydrastinin in den Vordergrund stelle, so kommen wir zu folgendem 
Strukturbild für das Anhydrotetrahydromethylcorycavidin (32), und 
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daraus leitet sich zwanglos die Formel des Tetrahydromethyl- 
corycavidins, als das dem Stilbenderivat (32) zugehörige Toluylen: 
hydrat (35) ab. 


16) Ar. 260, 97 (1922). 
37° 
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Wenn wir rückschließend daraus die Formel des Corycavidins er: 
schließen wollen, so wäre die einfachste Annahme die, daß es sich um 
das dem Toluylenhydrat entsprechende Desoxybenzoinderivat 
handele und die Aufspaltung des Zehnerringes an der durch die g« 
strichelte Linie in der Formel 36 gekennzeichneten Stelle bei der 
nascierenden Reduktion stattgefunden hätte. 

Diese Formel entspricht den Eigenschaften des Corycavidins, bc: 
sonders auch in optischer Hinsicht. Sie besitzt ein asymmetrisches 
Kohlenstoffatom (36%) und es würde sich die von Gadamer gw 
fundene leichte Inaktivierung durch Enolisation erklären. Die Des: 
oxybenzoine besitzen ja ein reaktionsfähiges Wasserstoffatom. 

Bei der weiteren Untersuchung traten jedoch wieder Bedenken 
auf gegen die letzte Formulierung, da bei der Behandlung mit Chlor: 
kohlensäureäthylester eine ansehnliche Aufspaltung zu beobachten war. 

Gadamer und Knoch, die diese Reaktion in die Alkaloid: 
chemie eingeführt haben, bezeichneten sie als Reagens auf Tetra- 
hydroisochinolinringsysteme. 

Corycavidin reagierte, wenn auch nicht so leicht, wie es die bis- 
her beobachteten Fälle bei den Tetrahydroisochinolinverbindungen 
taten, die innerhalb von zwei Stunden fast immer quantitativ auf- 
gespalten wurden. 

Hier fand bei zwölfstündiger Einwirkung eine Aufspaltung von 
ca. 60°/, statt. 

Corycavin und Protopin zeigten kaum eine Aufspaltung. 

Das bei der Einwirkung von Chlorkohlensäureäthylester erhaltene 
Urethan war im Gegensatz zum Ausgangsmaterial optisch links 
drehend und, ein bisher in der Papaveraceenreihe nicht beobachteter 
Fall, es enthielt noch Chlor im Molekül. Das Chlor saß jedoch ziem: 
lich locker gebunden. 

Bei fünf Minuten langem Kochen mit alkoholischer Silbernitrat: 
lösung wurde es quantitativ abgespalten und auch hierdurch wurde 
eine Inaktivierung des entstandenen Produktes nicht erzielt. 

Nehmen wir die aus den Oxydationsergebnissen hergeleitete 
Formel 36 für das Corycavidin an, so würde folgende Formel (37) 
allen Eigenschaften des Körpers entsprechen. 

Wir sehen, daß die Reaktion an keinem asymmetrischen Kohlen: 
stoff!) sich abspielt und weiter sitzt das Chlor in der Bindung, wie es 


17) Ar. 259, 135 (1921). 
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im Benzylchlorid vorliegt. Das Chlor findet kein benachbartes Wasser: 
stoffatom, mit dem es hätte austreten können. Charakteristisch für 
das Benzylchlorid ist, daß, wie Errera?!) gezeigt hat, beim Er- 
wärmen mit alkoholischer Silbernitratlösung das Chlor in kürzester 
Frist abgespalten wird, eine Tatsache, die durch die Valenzs 
beanspruchung des Phenylrestes bedingt ist. Dagegen läßt sich das 
Chlor beim f-Phenyläthylchlorid, dem die Aufspaltung nach Formel 
38 entsprechen würde, selbst durch langes Kochen mit alkoholischer 
Silberlösung nicht ablösen. 


Aber die Tatsache, daß das Corycavidin sich nicht zur Isover- 
bindung umlagern ließ und daß es sich leichter wie das Protopin und 
Corycavin, die ja auch Zehnerringalkaloide sind, durch Chlorkohlen- 
säureester aufspalten ließ, ließen in der damaligen Phase der Konsti- 
tutionserkenntnis noch andere Formeln in Erwägung ziehen. Sie 
mußten jedoch im Einklang stehen mit der Bildung des Tetrahydros 
methylcorycavidins, dessen Konstitution durch die Ergebnisse der 
Oxydation ohne Zweifel feststeht. Eine Formel nachstehender Art 
ließe ja dieser Bildung des erwähnten Körpers Genüge geschehen, 
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18) G. 16, 322 (1887). 
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wenn man zwei Ringsprengungen annehmen würde, einmal am Stick: 
stoff und das andere Mal am Pentamethylenoxydring (39). 


Doch ist bei fehlenden Untersuchungen auf diesem Gebiete nıcht 
ohne weiteres die Möglichkeit der Aufspaltung des Pentamethylen- 
oxydringes zu diskutieren. 


Wie dem auch sei, diese Formel genügt der Aufspaltung mit 
Chlorkohlensäureäthylester nicht, denn bei dieser wäre die Ab: 
spaltung von Chlorwasserstoff sehr wahrscheinlich, außerdem enthält 
dieses Gebilde den Hydrastininkomplex und Oxydationen müßten 
zu diesem Produkte führen; doch mehrfache Versuche in dieser Rich- 
tung hatten nur negative Ergebnisse, so daß die Formel 36 immer 
noch den besten Ausdruck für das Verhalten des Corycavidins gibt. 


Mit dieser Formel steht auch das Verhalten der Methinbase, wie 
sie Gadamer schon dargestellt hatte, im Einklang. Ich nehme da: 
für die Struktur 40 an, denn im allgemeinen geht die Aufspaltung 
in der alkalischen Verkochung nach der Richtung, bei der die Ab: 
spaltung von Wasser möglich ist. Diese Methinbase gibt eine charak» 
teristische Reaktion mit konzentrierter Salzsäure. Sie färbt sich 
beim Erwärmen damit rotviolett und dann indigoblau. Betrachten 
wir die Formel näher, so sehen wir, daß sie in ihrem unterhalb der 
gestrichelten Linie befindlichen Teile den gleichen Komplex enthalt, 
wie es das unter 41 aufgeführte Hydrastal ist, bei dm Freund") 
die gleiche Blaufärbung beobachtet hat. 


Wenn wir die bisher in den Vordergrund gestellte Formel 36 
des Corycavidins betrachten, so finden wir leicht eine Erklärung für 
die Tatsache, daß diese Base der Umlagerung in die Isoverbindung 
Widerstand entgegensetzt. Beim Corycavin, das sich leicht umlagern 
laßt, mußten wir aus optischen Gründen die Enolkonfiguration an: 
nehmen. Bei dieser Formulierung braucht nur die OH-sGruppe an 
den Stickstoff überzutreten, um die Isoverbindung zu liefern (42-43). 
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Beim Corycavidin aber müssen wir gleichfalls aus optischen 
Gründen die Ketoform (44) annehmen, bei der die Möglichkeit einer 
Umlagerung erst dann besteht, wenn die Verbindung in die Enolform 
(42) übergegangen ist. 

Dann mußte es aber möglich sein, das Reduktionsprodukt, das 
Dihydrocorycavidin in seine Isoverbindung umzulagern. In der Tat 


19) Ber. 22, 2329 (1889). 
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ließ sich dieses in eine quartäre Form unter dem Einfluß von Acctv!- 
chlorid umlagern, der folgende Struktur (45) zukommt, eine Struktur, 
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die der des 4Methyltetrahydroberberinchlormethylates gleich ist 
und sich von diesem nur dadurch unterscheidet, daß das Isodihydros 
corycavidinchlorid optisch aktiv ist. Die Darstellung des 4:-Methyl: 
tetrahydroberberinchlormethylats wurde durchgeführt nach der Vor: 
schrift von Freund und Fleischer°), indem Dihydroberberin 
mit Jodmethyl in Stellung 4 methyliert und durch Reduktion in 
4:-Methyltetrahydroberberin übergeführt wurde. Nach der Mcthylies 
rung am Stickstoff mit Jodmethyl und Umsetzung zum Chlormethylat, 
war die gesuchte Verbindung, aber in optisch inaktiver, also nicht 
direkt vergleichbarer Form erreicht. 

Erinnern wir uns aber der Tatsache, daß Gadamer gezeigt 
hat, daß die Halogenalkylate des Canadins, des optisch aktiven 
Tetrahydroberberins beim Verkochen mit Natronlauge Aufspaltung 
zu Anhydrobasen mit Zehnerringstruktur erleiden, und daß dabei 
die optische Aktivität verlorengeht, so mußte hier sowohl aus dem 
Isodihydrocorycavidinchlorid wie auch aus dem 4-Methyltetrahydro- 
berberinchlormethylat die gleiche Des-Basc, und im ersten Falle auch 
in optisch inaktiver Form entstehen. 

Das war dcr Fall. Es wurde aus beiden Produkten die gleiche 
tertiäire Base vom Schmp. 161° erhalten, der aus Analogie: 
schlüssen und aus optischen Gründen die Struktur 46 zuerteilt 
wird. Die beiden Basen gaben keinerlei Depression beim Misch» 
schmelzpunkt und zeigten auch in Löslichkeit und Kristallform das 
gleiche Verhalten. Durch diese Identität des Anhydroisodihydro- 
corycavidins mit dem Des-N:-Methyl-4-methyltetrahydroberberin 
findet die Formel 36 für das Corycavidin ihre letzte Bestätigung. 

Bei der Auffindung des Corycavidins in den amorphen Corydalis- 
alkaloiden begegnete Gadamer einer Base vom Fp. 191° in sehr 
kleiner Menge, die keine weitere Untersuchung erlaubte. Wir fanden 
diese Base unter älteren Beständen von Corydalisbasen in größerer 
Menge wieder, und ich konnte feststellen, dai5 es sich um inaktives 
Corycavidin handelt, wie der Vergleich der Schmelz- und Misch- 
schmelzpunkte und die Darstellung der Methinbase vom Fp. 141.5° 
und des Urethans vom Fp. 129% zeigte. 

Demnach scheint es, als ob durch die Methoden der Gewinnung 
der Corydalinbasen das Corycavidin inaktiv werden könnte. 


20) Ann. 409, 188 (1915). 
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Corycavamin. 


Das dritte Alkaloid der Corycavingruppe ist das von Gadamer®'}) 
entdeckte und von ihm in Gemeinschaft mit Ziegenbein unc 
Wagner untersuchte optisch aktive Corycavamin. Es hat die Formei 
CaH>2ıOsN und zwei Dioxymethylengruppen. Der Stickstoff ist mono: 
methyliert. Dem Corycavin habe ich s. Zt. an Stelle der Forme: 
Cz23H23206N den Ausdruck Cz1H2105N gegeben, und damit schien sich 
eine nahe Beziehung des Corycavins mit dem Corycavamin heraus: 
zuschälen. Das Corycavin enthält ja gleichfalls zwei Dioxymethylen: 
gruppen und eine N-Methylgruppe. 

Für das Corycavidin war nun die Formel 36 mit Sicherheit fest: 
gelegt. Es war naheliegend, dem gleichfalls optisch aktiven Cory: 
cavamin eine analoge Struktur (47) zuzuerteilen. 
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Sie ließ sich durch folgende Tatsachen beweisen: 

Wenn man Corycavamin erhitzt, schmilzt es bei 149° und wird 
dann, wie schon Gadamer festgestellt hat, bei weiterem Erhitzen 
wieder fest und schmilzt dann bei 216—-217°. Das ist aber der Schmeiz: 
punkt des Corycavins. Der Mischschmelzpunkt von auf diesem Wege 
inaktiviertem Corycavamin mit Corycavin erleidet keine Depression. 

Durch Verkochen der Jodmethylate beider Basen erhält man 
die gleiche Methinbase vom Fp. 153°. 

Man ist demnach berechtigt, dem Corycavamin die Formel + 
zuzuerteilen, nach der sie die desmotrope Form des Corycavins (48) is. 


Versuchsteil. 


GewinnungdesCorycavidins. 


Die Verarbeitung der Corydalisknollen geschah nach den von 
Gadamer und Kuntze?) gemachten Angaben. 

In einer Basenfraktion der Nichtphenole vom Fp. 120—130°, die 
als letzter kristallisierbarer Anteil erhalten war, wurden bei der. frak: 
tionierten Ausschüttelung 8g Corycavin und 10g Corycavidin erhalten. 


21) Ar. 240, 81 (1902). 
22) Ar. 249, 598. 
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Einige Schwierigkeiten machte die Trennung des Corycavidins 
vom Corycavin, die, wie Gadamer?°) feststellte, in molekulaıen Ver: 
hältnissen zusammen kristallisieren können. Die Trennung gelang 
über die Chlorhydrate. Das Chlorhydrat des Corycavins kristallisiert 
leicht und schnell, während das des Corycavidins zu übersättigten 
Lösungen neigt. Zur Gewinnung eines sehr reinen Produktes für die 
analytische Untersuchung kristallisierte ich das aus Äther erhaltene 
Produkt aus viel Methylalkohol um. Der Schmelzpunkt dieses 
Präparates lag bei 211—212, wie auch Gadamer angibt. 


Empirische Formel des Corycavidins. 


Sie war von Gadamer?!) als C»H»O;N aufgestellt und meine 
analytischen Daten stehen mit dieser Formel in Einklang. Die Titration 
mit Methylrot als Indicator gab scharfe Werte: 

3.914 mg Sbst.: 9.846 mg CO, und 2.510 mg H,O. — 4.914 mg Sbst.: 
0.1637 ccm N, (22°, 755 mm). — 2.397 mg Sbst.: 4.532 mg AgJ (Zcisel- 
Pregl). — 0.4656 g Sbst.: 12.14 cem n/o HCI (Mol..Gew. 384). — 0.1618 g 
Sbst.: 4.22 ccm n/io HCI (Mol.:Gew. 383). 

C.;H;,;0,;N. Ber.: C 68.9, H 6.6, N 3.7, OCH, 16.2, M.-G. 383,3. 
Gef.: C 686, H 7.1, N 38, OCH, 16.6, M.-G. 383, 584. 


Die spezifische Drehung ergab höhere Werte, wie sie bisher bc: 
obachtet waren. 

0.3877 g (aus Methylalkohol) zu 25 ccm Chloroform drehten a = + 6.54°, 
— 2. [2], = + 210.8°. Frühere Angaben —= —+ 203.1. 


Versuche zur Konstitutionsermittlung. 


Zur Aufklärung der Funktion des fünften Sauerstoffatoms 
wurden folgende Versuche angestellt: 


1. Behandlung mit Acetylchlorid. 


Es wurden 0.5 g Corycavidin mit 3 ccm Acetylchlorid in einem 
Accetylierungskölbchen auf dem Wasserbade eine Stunde im Sieden 
erhalten, Es löste sich das Corycavidin bald auf; eine Veränderung, 
etwa Gelbfärbung, wie sie bei gleicher Behandlung die Zehnerring- 
basen erleiden, trat nicht ein. Das Acetylchlorid wurde abgedunstet 
mit Äther aus saurer Lösung ausgeschüttelt, wobei außer Essigsäure 
nichts erhalten wurde, und nach dem Alkalisieren mit Ammoniak 
wiederum mit Äther erschöpft. Beim Einengen hinterbliceben 0.46 $ 
Corycavidin vom Fp. 209° und dem spez. Drehungsvermögen 


[2]? = -+ 206°. 
0.236 g zu 25 cem CHCl; « = + 3.88, I! = 2. [ea]? = + 206°. 
Eine Einwirkung hatte nicht stattgefunden. 


23) Ar. 249, 231 (1911). 
24) Loc. cit. 
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2. Einwirkung von Essigsäureanhydrid. 


0.5 g Corycavidin wurden mit 10 cem Essigsäureanhydrid und 2 g 
frisch entwässertem Natriumacetat am Rückflußkühler eihe Stunde 
im Sieden erhalten. Der Inhalt war braun gefärbt. Das Essigsäure: 
anhydrid wurde durch Methylalkoholzusatz zersetzt und im Vakuum 
eingeengt. Beim Versetzen mit Wasser entstand eine Trüubung und 
es wurde deswegen mit Äther aus saurer Lösung ausgeschüttelt. Der 
ÄAtherrückstand war eine rotbraune Masse, die beim mehrfachen Ab: 
dunsten Kristalle hinterließ, die nach dem Umlösen bei 212° 
schmolzen. Sie lösten sich nicht in verdünnter Säure, konnten also 
nicht aus unverändertem Corycavidin bestehen, trotz gleichen 
Schmelzpunktes. Die erhaltene Menge betrug einige Milligramm. 

Es wird sich bei diesem Körper um ein Nesacetvliertes Produkt 
handeln, für das in Analogie mit dem bei dem Chlorkohlensäureester 
erhaltenen Körper folgende Struktur in Frage kommt. 
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Die mit Ather ausgeschüttelte, saure Lösung wurde mit Ammo: 
niak alkalisiert, mit Ather wiederum ausgeschüttelt und der Ather ab- 
destilliert. Der kristallinische Rückstand wurde in wenig Chloro 
form gelöst und mit Methylalkohol versetzt. Es erschienen Prismen 
vom Fp. 193—194°, die sich als optisch inaktives Corycavidin erwiesen. 
Ausbeute nur 0.22 g. Der größere Teil scheint verharzt zu sein. 

Die Mutterlauge von der alkalischen Ausschüttelung wurde nach 
dem Ansäuern mit Quecksilberjodidkalium gefällt, das gelbrote 
Quecksilberdoppelsalz mit 40°/igem Alkohol erwärmt und mit 
Schwefelwasserstoff vom (Quecksilber befreit. Die Lösung gab beim 
Einengen gelbrote Kristalle in einer Menge von 0.04 g, die mit Chlor: 
silber ins Chlorid übergeführt und mit Pikrinsäure hübsche Kristall 
nädelchen vom Schmp. 240° lieferten. | 

Das aus dem Chlorid dargestellte Platinsalz wurde in undeutlich 
kristallinischer Form erhalten. Es schmolz bei 205—206° unter Zer: 
setzung. 


3. Einwirkung von Phosphoroxychlorid. 


Es wurden in der Hoffnung, daß dieses Umlagerungsmittel, das 
die andern Zehnerringbasen z. T. quantitativ in ihre Isoverbindung 
übergeführt hatte, auch hier die Umlagerung erzielen würde, 1 g Cory: 
cavidin mit 3 ccm Phosphoroxychlorid in einem Acetylierungs 
kölbchen 30 Minuten in einem Ölbad von 130° im Sieden erhalten. Die 
Aufarbeitung ergab unverändertes optisch aktives Corycavidin. 

Bei einer Wiederholung wurde die Temperatur auf 160° gesteigert. 
Bei der Aufarbeitung ergab sich ein unverkennbarer Geruch nach 
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Formaldehyd, und es wurden in der Hauptsache in Salzsäure unlös- 
liche Produkte erhalten, die ohne Zweifel durch Kondensation des aus 
der Dioxymethylengruppe abgespaltenen Formaldehyds mit den 
basischen Verbindungen entstanden waren. Das Formaldehyd konnte 
mit Morphinschwefelsäure nachgewiesen werden. 

Die Versuche, eine Hydroxylgruppe nachzuweisen, waren somit 


ohne Ergebnis. 


Abbau des Corycavidins durch Reduktion. 


l. Methylierung mit Dimethylsulfat. 


2 g Corycavidin wurden mit 2 g frisch destilliertem Dimethyl- 
sulfat auf dem Wasserbade erhitzt. Nach 10 Min. trat völlige Lösung 
ein. Nach dem Erkalten wurde mit dem gleichen Volumen Methyl. 
alkohol vermischt und in den Eisschrank gestellt. Es schieden sich 
über Nacht zu Büscheln vereinigte Nadeln aus in einer Menge von 
1.2 g — die Mutterlauge in Kochsalz-Eis-Mischung gestellt, lieferte 
weitere 0.5 g —, zu der abgesaugten Flüssigkeit wurde Äther gegeben, 
worauf wiederum 0.4 g sich abschieden, so daß im ganzen 2.1 g Methos 
sulfat erhalten wurden. 

Es schmilzt, aus Wasser umkristallisiert, bei 220—222°, unter vorz 
herigem Sintern bei 208°. 

In Alkohol, Methylalkohol und Wasser löst sich das Methosulfat 
verhältnismäßig leicht. Fröhdes Reagens färbt zeisiggelb, konz. 
Schwefelsäure gelbrot. 

0.433 in 25 ccm 50°jsigem Alkohol « = + 0,55%, ! = 2. 

. [a]? = + 160. 


Da Gadamer beim Jodmethylat des Corycavidins optische 
Inaktivität festgestellt hatte, wurde aus dem Methosulfat durch 
Fällung mit Jodkali das Jodmethylat dargestellt. Es erwies sich als 
schwach linksdrehend. 

0.454 zu 25 ccm 50°/,igem Alkohol 2 = — 0.400, I = 2. 


[a]? = — 11. 


Ein nach Vorschrift Gadamers aus 1.5 g Corycavidin, 50 ccm 
Aceton und 7.5 g Jodmethyl durch 5stündiges Sieden am .Rückfluß 
dargestelltes Jodmethylat schmolz bei 202° unter Zersetzung und die 
spez. Drehung betrug 

[a]? = — 10.2. 


0.62 zu 25 ccm verd. Alkohol a = — 0.50%, ! = 2. 


2. Reduktion des Methosulfates mit 
Natriumamalgam. 


1 g Methosulfat wurde in 50 ccm 5/eiger Schwefelsäure gelöst, auf 
50° erwärmt und auf einmal mit 50 g 4’/igem Natriumamalgam ver: 
setzt. Es wurde zum Sieden erhitzt und mit kleinen Mengen 
Schwefelsäure stets sauer gehalten. Nach der Zersetzung des Amal- 
gams wurde mit Ammoniak versetzt und mit Äther ausgeschüttelt. 
Der Ätherrückstand zeigte keine Neigung zur Kristallisation. 
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Da mit dem Vorhandensein von Isomeren gerechnet werden 
durfte, wurde mit Hilfe von Pikrinsäure eine Trennung versucht. Eine 
Menge von 0.8 g wude in n/» HCl gelöst und die berechnete Menge 
Pikrinsäure in vier Anteilen zugegeben, indem nach jedem Zusatz 
einige Zeit erwärmt und nach dem Erkalten scharf abgesaugt wurde. 
Der Schmelzpunkt sämtlicher vier Fraktionen lag aber übereinstim: 
mend bei 174—176° unter Zersetzung. 

Aus diesen Fraktionen wurde durch Ausschütteln mit viel Äther 
in salzsaurer Lösung die Pikrinsäure entfernt und die salzsaure Lösuns 
bei gewöhnlicher Temperatur verdunsten gelassen. Aus der sehr kon: 
zentrierten Lösung kristallisierten feine, zu Drusen angeordnete. 
seidenglänzende Nadeln, die in kaltem Wasser schwer löslich waren. 
Sie erwiesen sich indes bei näherer Untersuchung als das Chlorhydrat 
der nachfolgend beschriebenen Anhydrobase. 

Nach vielen Kristallisationsversuchen gelang die Darstellung des 
chlorwasserstoffsauren Salzes; aber die Eigenschaften dieses Salzes 
waren nicht günstig. Es waren schleimige, gallertartige Massen, die 
nach dem Absaugen und Trocknen bei gewöhnlicher Temperatur zer: 
fließen. Aus Aceton umkristallisiert, erschienen glänzende Prismen 
in rosettenförmiger Anordnung, die bei 190° schmolzen. 


Die spezifische Drehung der Rohbase betrug: 
0.438 zu 25 ccm CHCl; « = + 1.250 I=2. [x]}; = + 30°. 
Über das Chlorhydrat gereinigt wurde gefunden: 
1.607 zu 253 ccm CHCL, a = + 5.120 1! = 2. 

[a]? = + 39.9, 


Das gleiche Präparat über Phosphorpentoxyd bei 80° getrocknet 
ergab bei der Verbrennung: i 

0.1078 g Sbst.: 0.2740 g CO», 0.0782 g H,O. 

C3H3105N (401.3). Ber.: C 68.8, H 7.8. 
Gef.: C 69.35, H 8.1. 

Bei der Darstellung des Goldsalzes wurde metallisches Gold ab: 
geschieden; das Platinsalz dagegen war leicht darstellbar, wenn man 
zu der mit Salzsäure angesäuerten Lösung des Chlorhydrates Platin: 
chlorid im Überschuß und nach der Fällung ein Drittel Raum: 
teil Alkohol zugab. Beim Erwärmen löste sich der Niederschlag und 
erschien in kugelartigen Gebilden, die kristallwasserfrei waren und 
bei 164—165° u. Z. schmolzen. 

16.704 mg Sbst.: 2.726 mg Pt. — 16.563 mg Sbst.: 2.688 mg Pt. — 
11.525 mg Sbst.: 1.873 mg Pt. 

(C23H3205N)PtClę (1200.5). Ber.: Pt 16.22. 
Gef.: Pt 16.32, 16.22, 16.25. 


Anhydrotetrahydromethylcorycavidin 
(C23H2904N). 

8 g Tetrahydromethylcorycavidin wurden in 20 cem 10°/siger Salz: 
säure gelöst und auf dem Wasserbade eingedampft. Die Lösung 
schied beim Einengen allmählich weiße Nadeln des Chlorhydrates 
der Anhydrobase ab und gegen Ende erstarrte die Flüssigkeit zu 
einem Brei feiner Nadeln. 


Über die Konstitution des Corycavidins und Corycavamins 589 


Sie wurden abgesaugt und die Mutterlauge, da sie noch optische 
Aktivität zeigte, noch einmal mit Salzsäure behandelt, worauf 
wiederum ansehnliche Mengen des schwerlöslichen Chlorhydrates 
sich abschieden. Durch Zerlegen des Chlorhydrates mit Natronlauge 
und Ausäthern wurden etwa 7.0 g Anhydrobase erhalten. 

Die ausgeätherte natronalkalische Mutterlauge gab noch ansehns> 
liche Fällung mit Mayers Reagens. Sie wurde daher angesäuert und 
mit Bicarbonat gefällt. Beim Einengen der Ätherlösung der Fällung, 
schied sich eine Base vom Fp. 130-—133° ab, die ihrer Gewinnung nach 
eine Phenolbase sein mußte. 

5.313 mg Sbst.: 6.875 mg AgJ (Zeisel:Preg|). 

C2H0, N (371). Ber.: OCH, 16.7. 
Gef.: OCH, 17.1. 

Die Methoxylbestimmung zeigt, daß die Phenolbase nur gebildet 
sein konnte durch Aufspaltung der Dioxymethylengruppe infolge der 
Einwirkung der heißen Salzsäure. Dem Körper sollte daher die 
Strukfur I zukommen und sie hätte durch Methylierung mit Diazos 
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methan in Il übergehen sollen, ein Körper, der mit dem von Stippler 
dargestellten Dihydro:des-N-Dimethylcorydalin identisch wäre. Eine 
Einwirkung von Diazomethan in statu nascendi aus Nitrosomethyl: 
urethan in Isoamyläther ergab eine Nichtphenolbase, die aber nicht 
zur Kristallisation gebracht werden konnte. 

Das Anhydrotetrahydromethylcorycavidin konnte nicht kristallis 
siert erhalten werden. Alle Versuche waren vergebens. In Chloro: 
formlösung nahm es ohne Bromwasserstoffentwicklung Brom auf und 
lieferte eine strahlig kristallinische Masse, die aus Aceton Drusen 
vom Fp. 213—214° gab. 

Das Chlorhydrat des Anhydrotetrahydromethylcorycavidins stellt 
feine seidenartige Nadeln dar, die schwer in kaltem, leicht in heißem 
Wasser löslich sind. Der Schmelzpunkt liegt bei 233— 235°, 

0.3168 g Sbst.: 0.1104 g AgCl. 

C33H2904N . HCI. .Ber.: Cl 8.5. 
Gef.: Cl 8.65. 

Das Nitrat Cz2H304N . HNO»; wurde aus dem Filtrat der Chlor: 
bestimmung als gelbliche schiefwürfelige Kristalle, die schwer in 
Wasser löslich sind, erhalten. 

3.583 mg Sbst.: 8.109 mg CO,, 2.204 mg H,O. 

Cz2sH2904N . HNO;,. Ber.: C 61.88, 


H 6.6. 
Gef.: C 617, H 69. 
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Oxydation des Anhydrotetrahydromethyl- 
corycavidins. 


Vorversuche ergaben schwierige Oxydation in Aceton mit 
Kaliumpermanganat; dagegen gute, als man das neutrale Acetat unter 
Kühlung mit Permanganatlösung oxydierte. 


Es wurden 6.5 g Anhydrotetrahydromethylcorycavidin, die in 
einem Gemisch von 0.7 g Eisessig und 200 g Wasser gelöst waren. 
mit Eiskochsalzlösung abgekühlt, bis Eisbildung eintrat, und nun mit 
einer eisgekühlten Lösung von 6.0 g Kaliumpermanganat in 150 ccm 
Wasser aus einem Scheidctrichter tropfenweise versetzt. Nach einer 
halben Stunde war die Oxydation zu Ende. Vom Braunstein wurde 
abfiltriertt und mit heißem Wasser nachgewaschen, die grünblau 
fluorescierende Lösung mit Natronlauge alkalisch gemacht und mit 
Äther ausgeschüttelt. Die Ätherlösung wurde mit verdünnter Salz: 
säure ausgeschüttelt (salzsaure Lösung A) und der Äther abgedunstet. 
Es hinterblieb ein öliger Rückstand, der nach 3 Monaten fest wurde 
und aus reinem Methylacetoveratron bestand. Die alkalische wässe: 
rige Lösung wurde zur Gewinnung von Säuren mit Schwefelsäure an: 
gesäuert (Lösung B) und mit Ather ausgeschüttelt. 


Der Atherrückstand wurde zur Befreiung von Essigsäure im 
Vakuumexsiccator über ÄAtzkalk stehen gelassen und das Säure: 
gemisch mit Äther behandelt. Ein Teil löste sich darin und ergab 
nach dem Umlösen aus heißer 30°/siger Essigsäure eine Säure vom 
Fp. 183°, während die andere darin unlöslich war und nach dem Um: 
kristallisieren aus Alkohol bei 243° schmolz. 


Die salzsaure Lösung A, welche etwa gebildete wasserlösliche 
Basen enthalten konnte, wurde mit 50°/siger Natronlauge stark alka- 
lisch gemacht und mit Äther ausgeschüttelt. Auf ein kleines Volumen 
eingeengt und mit Jodmethyl versetzt, erschienen Nadeln, die aus 
Methylalkohol und dann aus Wasser umgelöst, den Fp. 264° zeigten 
und aus Trimethylhydrastylammoniumjodid bestanden. 


Die Lösung B gab, obwohl aus alkalischer und saurer Lösung 
mit Äther ausgeschüttelt, mit Mayers Reagens beträchtliche Reaktion. 
Die Gesamtmenge, in gleicher Weise behandelt, gab eine ölige, später 
fest werdende Fällung, die gesammelt und als Hg-Doppelsalz A be 
zeichnet werden soll. 

Der Braunstein wurde mit schwefliger Säure gelöst und gab einen 
anschnlichen harzigen Rückstand, der abfiltriert wurde, während die 
saure Lösung mit Äther zur Gewinnung von Säuren ausgeschüttelt 
wurde. Dem Äther wurden die Säuren mit verdünnter Lauge ent: 
zogen. Es wurde nur wenig Säure vom Fp. 183° erhalten. Der Äther 
hinterließ beim Einengen mit Harz verunreinigtes Methylaceto: 
veratron. Durch Wasserdampfdestillation wurde das Keton ab: 
getrieben und mit Äther dem Destillat entzogen. 

Die stickstoffhaltigen Anteile wurden aus der sauren Braunstein: 
lösung mit Quecksilberjodidjodkalium gefällt, die Doppelverbindung 
mit Schwefelwasscerstoff zerlegt und aus der alkalisierten Flüssigkeit 
die ätherlöslichen Basen mit Äther ausperforiert. Die Lauge wurde an: 
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gesäuert und die nicht ausschüttelbaren Basen wiederum mit Mayers 


Reagens gefällt. Der Niederschlag wurde mit dem Quecksilberdoppel: 
salz A vereinigt. 


Methylacetoveratron. 2-3:Dimethoxy:6:aceto: 
toluol. 
CH-CH;(OCH,)>COCH;. 


Das rohe, bei 65° schmelzende Produkt war ein aromatisch 
riechender Körper, der leicht in den meisten organischen Lösungs- 
mitteln, mit Ausnahme von Petroläther, löslich ist. Aus letzterem wird 
‚er in ansehnlichen sechsseitigen Tafeln vom Schmp. 70—71° erhalten. 

Die Analyse ergab CıH14Os, die Molekulargewichtsbestimmung 
nach Rast 196. Die Prüfung auf Dioxymethylengruppen war nega:= 
tiv, die auf Methoxylgruppen nach Zeisel ergab 2 Methoxyl: 
gruppen. Mit Semicarbazid entstand ein Semicarbazon, so daß die 
Funktionen der drei Sauerstoffatome aufgeklärt waren. 

Mit Hypojodid entstand Jodoform, andererseits die schon er: 
te Säure vom Fp. 183°, so daß es sich um ein Methylketon handeln 
mußte, 

6.266 mg Sbst.: 15.621 mg CO, 4.045 mg H,O. — 4.231 mg Sbst.: 
10.153 mg AgJ (Zeisel-Pregl)). 

C.,HuO;. Ber: C 68.0, H 7.1, OCH, 31.96. 
Gef.: C 68.0, H 7.2, OCH, 31.7. 

0.6 mg Sbst. in 3.501 mg Campher. A — 35°. 

Ber.: Mol.:Gew. 194. Gef.: Mol.Gew. 196. 


Oxydation des Methylacetoveratrons mit 
Hypojodit. 

0.1 g Keton wurde in 30 ccm Wasser durch Erhitzen gelöst, mit 
5 ccm Normalnatronlauge versetzt und nach dem Erkalten mit 0.5 g 
fein zerriebenen Jod in kleinen Anteilen versetzt. Die Jodoformabspal- 
tung erfolgte sofort und nach dem Eintragen der letzten Menge Jods 
wurde mit Äther ausgeschüttelt und die Mutterlauge mit einem Ge: 
misch von Schwefels und schwefliger Säure versetzt. Die ausgeschie- 
dene Säure zeigte nach dem Umlösen aus 50°/eiger Essigsäure den 
Schmp. 182—-183°, und zeigte in Mischung mit der bei der Oxydation 
erhaltenen Säure keine Depression. 


Sie sublimiert leicht. Sublimationstemperatur im Apparat nach 
Kempf 75°. 


Semicarbazon des Methylacetoveratrons. 
C12H17N:0;. 


Zur Herstellung wurden 0.05 g Keton in 1 ccm Methylalkohol ge- 
löst und mit einer Lösung von 0.3 g Semicarbazidchlorhydrat und 


25) Die Bestimmung des Methoxylgchaltes unter Verwendung eines 
Stanniolhütchens ergab Unterwerte, da anscheinend durch die Wasserstoff: 
entwicklung ein Teil des flüchtigen Körpers weggeführt und der Verseifung 
en wird. Die Werte wurden sofort richtig, als das Zinn fortgelassen 
wurde. 
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0.3 g Natriumacetat in 0.5 ccm Wasser versetzt. Während des 
Erhitzens auf dem Wasserbade schieden sich nach kurzer Zeit feine 
Nadeln ab, die abgesaugt und getrocknet den scharfen Schmelz 
punkt 235—236° zeigten. Einmal aus Methylalkohol umkristallisiert. 
Fp. 203°, Sintern bei 198°. 
3.245 mg Sbst.: 0.4577 ccm N; (15°, 752 mm). 
C.H,ı:N;0O;. Ber.: N; 16.7. 
Gef.: N, 16.54. 


Methylveratrumsäure, 2:Methyl-34-Dimethoxy- 
benzoesäure. 
C.Hı10,. 


Diese bei der Oxydation des Anhydrotetrahydromethylcorv: 
cavidins und bei der Behandlung des Methylacetoveratrons mit 
Hypojodit erhaltene Säure schmilzt scharf bei 183°. Sie ist schwer 
löslich in Wasser, verhältnismäßig gut in Äther, Alkohol und Eisessig 
und bildet feine Nadelbüschel aus 50°/siger Essigsäure. 

Sie ist von Perkin aus der Methylpiperonylsäure erhalten 
worden. Schmelzpunkt nach Perkin 177°. 

Die analytischen Daten stimmten mit denen einer Methyl 
veratrumsäure überein. Die Ausbeute an reiner Säure betrug 0.025 g. 

4.187 mg Sbst.:, 9.370 mg CO, 2.434 mg H,O. — 1.248 mg Sbst.: 


2.907 mg AgJ. 
CioHi204. Ber.: C 61.2, H 6.2, OCH, 31.6. 
Gef.: C 61.1, H 6.5, OCH, 30.8. 
17.96 mg verbrauchten 1.848 ccm n/:2 NaOH.. 
Ber.: Mol.:Gew. 196. Gef.: Mol..Gew. 195. 


SäurevomFp. 243°. 


Diese in Äther schwerlösliche Säure kristallisierte aus mäßig 
verdünntem Eisessig in kompakten, schwach gelblichen Nadeln. Die 
MikrosZeisel-Bestimmung zeigte, daß es sich um eine hochmolekulare 
Säure handeln mußte. Eine Mikrostickstoffbestimmung ergab, daß 
sie stickstofffrei war. Wahrscheinlich ist sie durch Aboxydation der 
stickstoffhaltigen Seitenkette zur Carboxylgruppe entstanden, eine 
Formel, für die die Methoxylzahlen annähernd stimmen. 

3.596 mg Sbst.: 4.795 mg AgJ. — 5.979 mg Sbst.: 8.002 mg AgJ (Zeisel: 


Preg)). 
C20H 2006. Ber.: OCH, 17.4. 
Gef.: OCH, 17.87, 17.7. 
Die Säure wurde in einer Menge von 35 mg erhalten und ein 
weiterer Abbau war nicht durchführbar. Sie ist schwerlöslich in 
Wasser, Ather und verdünnter Essigsäure. 


N:Methylhydrastinin 
4-5:Dioxymethylen:2:-ßzdimethylaminoäthyl; 
benzaldehyd. 


Es wurde nicht isoliert, sondern gleich durch Methylierung in 
Trimethylhydrastylammoniumjodid übergeführt. 
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Dieser Körper mußte sich in der salzsauren Lösung A befinden. 
Sie wurde mit Platinchlorid gefällt und nach einigem Erwärmen vom 
ungelösten Platinsalz abfiltriert. Das unlösliche Platinsalz wurde auf 
seinen Pt-Gehalt untersucht: 


14.373 mg Sbst.: 2.385 mg Pt. — 12.192 mg Sbst.: 2.001 mg Pt. 


(Ca H»O4N)> . H3zPtCI;. Ber.: Pt 16.6. 
Gef.: Pt 16.6, 16.4. 


Es lag also das Platindoppelsalz des unangegriffenen Anhydro:- 
tetrahydromcethylcorycavidins vor. 

Das Filtrat wurde mit H:S vom Platin befreit, stark alkalisch ge- 
macht und ausgeäthert. Der Äther wurde auf ein kleines Volumen 
eingeengt und mit Jodmethyl versetzt. Es erfolgte bald eine Abschei- 
dung von Jodmethylat, das beim Umlösen aus wenig Wasser Drusen 
vom Schmp. 264° ergab, die in Mischung mit dem aus Protopin er: 
haltenen Trimethylammoniumjodid keine Depression ergaben. 

Mit konz. Hydroxylaminchloridlösung erhitzt, entstand das bei 
250° sich zersetzende gut kristallisierende Oxim. Der Mischschmelz- 
punkt mit dem aus Protopin erhaltenen gleichen Körper zeigte gleich: 
talls keine Depression. Die Ausbeute war indes so gering, daß die 
Vermutung nahelag, daß der Aldehyd zur entsprechenden Carbon: 
saure oxydiert wäre, was denn auch der Fall war. 


4:5-Dioxymethylen-2-3:dimethylaminoäthyl: 
benzoesäure. 
(CH,0;C;H;. CH, . CH, . N[CH3];) COOH. 


Die Quecksilberdoppelsalze A wurden mit 30°/igem Alkohol er: 
wärmt und in Lösung gebracht, durch Schwefelwasserstoff zerlegt 
und das Filtrat aus saurer und dann aus alkalischer Lösung mit Äther 
perforiert. Diese Ätherlösungen hinterließen keinen nennenswerten 
Rückstand. Nach dem Ansäuern der ausperforierten Lösung wurde 
wiederum mit Mayers Reagens gefällt und der Niederschlag aus 
%°/sigem Alkohol umgelöst. Das Oneck silber dogseial: war kristalli- 
nisch und schmolz bei 202°. 

0.05 g dieses Doppelsalzes wurden in 3 ccm Alkohol gelöst, mit 
dem gleichen Volumen Wasser versetzt und wie oben vom Quecks ° 
silber befreit. Das Filtrat wurde durch Chlorsilber ins Chlorid über: 
führt und nach dem Einengen auf 3 ccm mit Goldchlorid gefällt. Nach 
Zusatz von 2 ccm Methylalkohol und Erwärmen ging die Fällung in 
Lösung und beim Abkühlen kristallisierte das Goldsalz in glänzenden 
Flittern aus. Es schmilzt bei 202-—-203° zu einer dunklen Flüssigkeit. 


14.038 mg Sbst.: 4,911 mg Au. 


C,HıO4N. AuCl, (567.1). Ber.: Au 34.8. 
Gef.: Au 34.95. 


Versuche zur Synthese der Methylveratrumsäure. 


Durch die Differenz in den Schmelzpunkten zwischen den Ans 
gaben von Perkin (177°) und meinem Befund (183°) wurden zur 
an Küng Versuche zur Synthese der Methylveratrumsäure 
gemacht. 


Archiv und Berichte 1925. 38 
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Als bequemes Ausgangsmaterial schien sich das nach den An: 
gaben von Salomon°) aus der Opiansäure erhältliche Pseudo- 
mekonin zu eignen. 


1.8 g Pseudomekonin wurden in 10 ccm 10°/siger Natronlauge 
durch Erwärmen gelöst und in die warme Lösung von Zeit zu Zeit 
Zinkstaub eingetragen und 10 Stunden im schwachen Sieden erhalten. 
Beim Ansäuern fiel nur unverändertes Pseudomekonin aus. Auch 
Devardas Legierung versagte bei gleicher Anordnung. 


Metallisches Natrium in Alkohol und Natriumamalgam ver: 
mochten ebensowenig die gewünschte Reduktion zu erzielen. Be: 
sondere Erwähnung verdient die Unmöglichkeit, das Pseudomekonin 
in alkalischer Lösung mit Dimethylsulfat zu veräthern. Auch hier blieb 
das Pseudomekonin unverändert. 

Da der obige Weg sich als nicht gangbar erwiesen hatte, ver: 
suchte ich aus dem Orthokresol nach den Angaben von Magima 
und Okazaki?) das 6.Nitro-2:3:Dimethoxytoluol darzustellen. 
um dann nach Reduktion zur Amidogruppe und Diazotierung nach 
Sandmeyer die Cyangruppe einzuführen, die bei der Verseifung 
Methylveratrumsäure liefern mußte. 


Orthonitrokresol. 


Die Angaben A. W. Hoffmanns und Millers?!) wurden 
etwas abgeändert. 200 g Orthokresol wurden in 300 ccm Eisessig ge: 
löst und zu einer Lösung von 300 g Salpetersäure (1.4 — D) in WO g 
Eisessig gegeben, und zwar unter guter Kühlung mit Eiskochsalz. 

Es wurde’in viel Wasser gegossen und die kristallinischen Nitro: 
Bau durch Wasserdampf getrennt, wobei zuerst das Orthonitro: 

resol übergeht. 

Die Ausbeute an Orthonitrokresol betrug 152.0 g. 


Orthonitrokresolmethyläther. 
C.H; . CHOCH, NO, 1:2:3. 


An Stelle der bisher üblichen Umsetzung des Kaliumsalzes mit 
Jodmethyl im Einschmelzrohr wurde mit bestem Erfolge die Um: 
setzung des trockenen Natriumsalzes mit Dimethylsulfat angewandt. 


150 g Orthonitrokresol wurden mit 80.5 g 50°/oiger Natronlauge 
und 20 ccm Methylalkohol vermischt, so daß eine plastische Masse 
entstand, die bei 105° scharf getrocknet wurde die dann noch warm 
in einen runden Kolben eingeführt und mit 70 g Toluol und 168 g 
frisch destilliertem Dimethylsulfat bei 110—120° im Ölbad 1 Stunde 
erhitzt wurde. Man verdünnte mit 200 g Wasser, machte mit Natron; 
lauge alkalisch, kochte zur Zerstörung des Dimethylsulfates einmal 
auf und schüttelte mit Äther aus. Ausbeute 148 g. 


26) Ber. XX 883 (1887). 
27) Ber. 49, 1482 (1916). 
28) Ber. 24, 569. 
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Amidokresolmethyläther. 
C,H, . CH,.OCH,.NO,.1:2:3, 


In einem Rundkolben versetzte man 300 g granuliertes Zinn mit 
148 g o:Nitrokresolmethyläther und fügte allmählich 840 g konz. 
Salzsaure hinzu. Der nach der Reduktion gebildete Amidokresoläther 
wurde im Dampfstrom übergetrieben und mit Äther dem Destillat 
zogen. Da Verluste eingetreten waren, betrug die Ausbeute nur 
5g. 
3:Oxye2-Methoxytoluol. 
CG,H;CH,;,0OCH,OH..1:2:3. 


55 g Amidokresoläther wurden in einem Gemisch von 126 g 
Wasser und 55 g konz. Schwefelsäure mit 36.7 g Natriumnitrit 
diazotiert. Durch Einleiten von Wasserdampf wurde die Diazolösung 
zersetzt und schließlich im Dampfstrom das gebildete Phenol über: 
destilliert. Das 3-Oxy.=2= Methoxytoluol wurde ausgeäthert und 
destilliert, wobei es bei 208—209° überging. Die Ausbeute war 32 g. 


2:3-Dimethoxytoluol. 
C,H;CH;,(OCH;);. 


37 g Oxy=methoxytoluol wurden in 120 g 10°/siger Natronlauge 
gelöst und mit 4% g frisch destilliertem Dimethylsulfat geschüttelt. 
Von Zeit zu Zeit wurde Natronlauge zugesetzt und schließlich erhitzt, 
um das überschüssige Dimethylsulfat zu zerstören. Die ausgeätherte 
Lösung wurde eingeengt und der Rückstand siedete bei 115—117° 
bei 15 mm. Ausbeute 40 g. 


Aus dem Dimethoxytoluol wurde nach der Vorschrift von 
Majima und Okazaki”) das 5:Nitro:2:3:-Dimethoxytoluol und 
daraus durch weitere Nitrierung das 5-6-Dinitroderivat dargestellt, 
dessen partielle Reduktion zum 6-Nitro=2-3:Dimethoxytoluol mir trotz 
mehrfacher Wiederholung nicht gelang. 


Synthese des Methylacetoveratrons. 


Als Ausgangsmaterial diente das oben beschriebene 2:3:Di- 
methoxytoluol, das mit Acetylchlorid und Aluminiumchlorid kon: 
densiert, das gesuchte 6-Acetos2-3-:Dimethoxytoluol (2) ergab. 


1 2 3 
BG Z/N 
5 Noch, | JOCH; ES OCHs 
OCH OCH OCH 
w eyn a 
i CH, CH; i 


Es war im voraus schwer zu sagen in welcher Stellung die Aceto- 
gruppe verankert werden würde, ob in 5 oder 6. Tatsächlich fand 
nur die Bildung des 6-Acetoderivates statt. 





22) l. c. 
38° 
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3.5 g Dimethoxytoluol wurden mit 2.2 g Acetylchlorid und 10 ccm 
Schwefelkohlenstoff versetzt und in kleinen Anteilen 2.2 g Alu 
miniumchlorid hinzugefügt, wobei eine tiefrote Farbe entstand. Nach: 
dem unter fortgesetzter Kühlung die Gesamtmenge des AlCls ein: 
getragen war, wurde der Kolben in einem Wasserbade von 40-5 
12 Stunden erwärmt und dann die Masse mit Eis und verdünnter 
Salzsäure zersetzt. Es wurde mit Äther ausgeschüttelt, die ätherische 
Lösung mit Natronlauge, dann mit Wasser gewaschen, getrennt, und 
der Äther abdestilliert. Der obige Rückstand kristallisierte spontan 
auf Zusatz eines Stäubchens des aus dem Corycavidin gewonnenen 
Methylacetoveratrons. Zur Reinigung wurde mit Wasserdampf 
destilliert. Der Ätherauszug des Destillates hinterließ 1.8 g fast reinen 
Methylacetoveratrons vom Fp. 68—70°, das aus Petroläther um: 
kristallisiert 1.5 g vom Fp. 70° ergab, während aus der Mutterlauge 
or 0.2 g in recht ansehnlichen sechseckigen großen Platten erhalten 
wurden. 

Dicses Keton war in allen Eigenschaften identisch mit dem durch 
Oxydation aus dem Corycavidin gewonnenen Produkt. 

Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt waren gleich und lagen 
bei 70—71°. 

Bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat entstanden aus beiden 
Methylketonen die gleichen Säuren, neben viel Säure vom Schmelz: 
punkt 130—135°, die wahrscheinlich eine a-Ketonsäure von der folgen: 
den Struktur ist, auch ein wenig Methylveratrumsäure vom 


Schmp. 184°. 
| O CH; 
AN O CH; 


CO CH; 
| 
COOH. 


Die Säure vom Schmp. 130—135°, die gegenwärtig noch unter: 
sucht wird, geht beim Erwärmen mit alkalischer Wasserstoffsuper: 
oxydlösung glatt in Methylveratrumsäure über, wie es bei einer 
a-Ketonsäure der obigen Formel zu erwarten ist. 


Aufspaltung des Corycavidins mit Chlorkobhlen: 
säureäthylester. 


Es wurden nach der Vorschrift von Gadamer und Knoch 
0.4 g Corycavidin in 5 ccm Chloroform gelöst und mit 0.4 g Chlor: 
kohlensäureäthylester und 4 ccm 15°/siger Kalilauge geschüttelt. 

Nach 12 Stunden wurde aufgearbeitet, indem man so viel Äther 
zugab, daß die Chloroform-Ätherlösung auf der Lauge schwamm. Die 
Lauge wurde abgelassen, mit Wasser, dann mit Salzsäure geschüttelt 
und die getrocknete Ätherlösung eingeengt. Es hinterblieb ein Sirup, 
der nach 3 Monaten erstarrte und nun leicht aus verdünntem Methyl 
alkohol umgelöst werden konnte, 

In allen organischen Lösungsmitteln ist das Urethan leicht löslich. 
Es schmilzt bei 91°, nach Sintern bei 89%. 
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Beim Erwärmen mit alkoholischer Silbernitratlösung spaltet sich 
Halogensilber ab, und zwar ist die Abspaltung nach fünfminutigem 
Kochen quantitativ. 

0.1785 g Sbst. mit 10 ccm 4°/,iger alkohol. Silbernitratlösung gekocht, er: 
gaben 0.0515 g AgCl. 

C„H»0;NCl (491.8). Ber.: CI 7.2. 
Gef.: Cl 7.12. 
0.1953 zu 20 ccm Chloroform a = — 2.17; l = 2 [«]¥ = — 111°. 


Das alkoholische Filtrat der Chlorbestimmung wurde vom 
Alkohol befreit, mit Chloroform auf 20 ccm aufgefüllt und polarisiert 
a = — 151-2, [ev = ca. — 85° 

In gleicher Weise wurde aus dem inaktiven Corycavidin die Auf- 
paume mit Chlorkohlensäureester vorgenommen. Das Urethan, das 
ebenfalls chlorhaltig war, kristallisierte in sternförmig angeordneten 
Nadeln und schmolz scharf bei 129°. 


Dihydrocorycavidin. 
C„HzO,N. 


2 g Corycavidin wurden in einem Gemisch von 200 ccm Wasser 
und 3 ccm konz. Schwefelsäure gelöst und mit 166 g 4°/.igem 
Natriumamalgam versetzt. Nachdem die heftige Reaktion nach- 
gelassen hatte, wurde auf dem Drahtnetz zum Sicden erhitzt und 
durch stetigen Zusatz von verdünnter Schwefelsäure immer schwach 
sauer gehalten. Es scheint, als ob in stark saurer Lösung die Reduk- 
tion nicht so günstig verläuft als in schwach saurer Lösung. Nach 
Zersetzung des Natriumamalgams wurde die saure Lösung mit 
Ammoniak alkalisch gemacht und mit Äther ausgeschüttelt. Nach 
dem Einengen des Äthers auf die Hälfte schieden sich Kristalle ab, 
die unverändertes Corycavidin waren. Infolgedessen wurde der 
Atherrückstand in verdünnter Schwefelsäure gelöst und nunmehr bei 
sehr schwach saurer Reaktion nochmals mit 120 g Natriumamalgam 
in der Siedehitze behandelt. | 

Bei der nunmehrigen Behandlung mit Ammoniak und Äther 
wurden beim Einengen der Ätherlösung keine Kristalle abgeschieden. 
Der klebrige Rückstand, der bei der Verdunstung des Äthers hinter: 
blieb, wurde mit Methylalkohol aufgenommen. Beim Versetzen mit 
Wasser bis zur Trübung kristallisierten nach längerer Zeit radial an- 
geordnete Nadeln, die unscharf bei 147—148° schmelzen. 

Die Dihydroverbindung ist linksdrehend: 

5.120 mg Sbst.: 12.855 mg CO,, 3.240 mg H,O. 

C„H,;O,;,N. Ber.: C 68.7, H 6.9. 
Gef.: C 685, H 7.1. 
0.1975 zu 25 ccm Chloroform « = — 0.7 I = 2 [e]}—= — 44.3°. 


Die Salze dieser Base sind sämtlich leichtlöslich und können nicht 
kristallisiert erhalten werden. Versucht wurde die Darstellung von 
Chlor: und Bromhydrat, Sulfat, Oxalat, Tartrat und Bitartrat. Die 
beiden letzten auch in absolut alkoholischer Lösung und mit Hilfe von 
Links» und Rechtsweinsäure. Pikrinsäure gab eine Fällung, doch war 
ein Umlösen nicht möglich, da beim Erwärmen Verharzung eintrat. 
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Umlagerung des Dihydrocorycavidins mit 
Acetylchlorid in Isodihydrocorycavidinchlorid 
und Aufspaltung zur Anhydrobase. 


0.3 g Dihydrobase vom Fp. 147—148° wurden mit 1 ccm Acetyl 
chlorid übergossen und 15 Min. im Sieden erhalten. 

Das überschüssige Acetylchlorid wurde mit Methylalkohol zer: 
setzt, etwas eingedunstet und die mit Wasser aufgenommene Lösung 
zur Entfernung der Essigsäure mit Äther ausgezogen. 

Auf Zusatz von Ammoniak trat keine Fällung der Mutterlauge 
ein, so daß keine tertiäre Base mehr vorhanden war. 

Die saure, mit Äther ausgeschüttelte Lösung wurde mit (Jueck: 
silberchlorid gefällt und das abgesaugte kristallinische Doppelsalz 
mit verdünntem Alkohol in Lösung gebracht und mit Schwefelwasser: 
stoff zerlegt. Das Filtrat vom (Quecksilbersulfid wurde eingedunstet 
und das Chlorid hinterblieb als strahlig kristallinische Masse im Ge: 
wicht von 0.295 g. Diese Menge zu 10 ccm drehte ein 1-dm=Rohr 
+ 3.0 nach rechts, 

[2]? = + ca. 1040. 

Die Bestimmung ist nicht als genau anzusehen, da das Isodihydro: 
corycavidinchlorid nicht ganz rein war, und hat nur orientierenden 
Wert. Bemerkenswert ist, daß aus dem optisch linksdrehenden Aus: 
gangsmaterial beim Ringschluß zu zwei Sechserringen Umkehrung der 
Drehung auftritt. 

Durch Fällen des Chlorids mit Jodkali entsteht ein Niederschlag 
von Jodid, der aus 50°/igem Alkohol in Drusen vom Schmp. 153° 
erhalten wird. 

Zur Aufspaltung des Isodihydrocorycavidinchlorids zur An: 
hydrobase wurden 0.3 g in 5 ccm Methylalkohol gelöst und mit 1 g 
Ätzkali versetzt. Nach der Lösung kochte man 10 Minuten lang und 
verjagte den Methylalkohol auf dem Wasserbade, wobei sich eine 
harzige Masse abschied. Sie wurde in Äther gelöst. Der Äther hinter- 
ließ beim Abdunsten einen Sirup, der keine Neigung zur Kristallisas 
tion zeigte. Auf Zusatz eines Stäubchens des inzwischen (s. w. unten) 
dargestellten Des-N-Methyl-4-methyltetrahydroberberins zur konz. 
methylalkoholischen Lösung des Sirups erfolgte spontane Kristalli 
sation und die auskristallisierte Base schmolz nach dem Umlösen aus 
Methylalkohol bei 160—161°. 

Die Mutterlauge der Kristallisation wurde von Methylalkohol be 
freit und mit verdünnter Salzsäure versetzt. Es schied sich ein 
schwerlösliches Chlorhydrat ab, das noch weiterer Untersuchung 
unterliegt. 

Die Base 160—-161° des Anhydrodihydroisocorycavidinchlorids 
ist optisch inaktiv. 


Dihydroberberin. 


50 g Berberinchlorid?°) wurden mit 250 ccm 10°/siger Natronlauge 
auf dem heißen Wasserbade erhitzt. Nachdem sich aus dem Berberin 
ein harter Klumpen gebildet hatte, wurde er aus dem Becherglase her; 


») Ann. 409, 229 (1915). 
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ausgenommen und nach feinstem Zerreiben mit der alten Lauge sieben 
Stunden weiter erhitzt. 

Die Lauge wurde dann abgegossen und der Rückstand mit ins: 
gesamt 550 ccm 10°/siger Salzsäure in 3 Anteilen ausgekocht und nach 
Filtration vom Oxyberberin in die Kälte gestellt. Es schieden sich 
reichliche Mengen des schwerlöslichen rotgelben Chlorhydrates des 
Dihvdroberberins ab, das nach Umlösen aus heißem Wasser in 
25 ccm absolutem Alkohol gelöst und mit 8°/eigem alkoholischem 
Ammoniak versetzt wurde, worauf sofort die Kristallisation des 
freien Dihydroberberins einsetzte. Nach dem Sammeln und Trocknen 
wog das bei 164° schmelzende Dihydroberberin 14.0 8. 


4-:Methyldihydroberberin. 


13 g Dihydroberberin wurden mit 15 ccm Jodmethyl auf dem 
Wasserbade 9 Stunden erwärmt und das überschüssige Jodmethyl ab: 
destilliert. Der Rückstand wurde mit 300 ccm 50°/sigem Alkohol heiß 
versetzt und von ungelöst gebliebenem Berberinjodid abfiltriert. Das 
noch heiße Filtrat wurde mit 10°/igem Ammoniak übersättigt und 
das sich ausscheidende 4-Methyldihydroberberin durch Abgießen von 
der heißen Lösung getrennt. 

Der harzige Rückstand wurde nach dem Erstarren fein zerrieben 
und mit 10°/sigem Alkohol (70 ccm) mehrmals ausgekocht. Die Menge 
des erhaltenen 4:-Methyldihydroberberins betrug 4.5 g. Aus den Fil- 
traten kristallisierten 8.0 g quartären Dihydroberberinjodmethylates 
aus, das nach dem Umlösen bei 223° schmolz. 

Das 4-Methyldihydroberberin wurde aus Chloroformalkohol um- 
kristallisiert und schmolz in Übereinstimmung mit den Angaben von 
Freund und Fleischer?!) bei 121—122°, | 


Reduktion des 4-Methyldihydroberberins zu 
4.Methyltetrahydroberberin. 


4 g der Base wurden mit 10 g platiniertem Zink und 50 ccm 
20°/,iger Schwefelsäure auf dem Wasserbade erwärmt, bis die Lösung 
nahezu entfärbt war, wozu 2 Tage erforderlich waren. Zur Lösung 
des ausgeschiedenen schwerlöslichen Sulfates wurde mit Wasser ver» 
dünnt und erwärmt und mit Ammoniak im Überschuß versetzt. Der 
Niederschlag vom 4:Methyltetrahydroberberin wurde abgesaugt und 
nochmals nach Lösung in verdünnter Salzsäure mit Ammoniak gefällt. 
Nach dem Trocknen wurde er in wenig Chloroform gelöst und mit 
Alkohol versetzt. Es erschienen Prismen, die gemäß den Angaben 
von Freund und Fleischer bei 211—212° schmolzen. Ausbeute 
aus 4 g Ausgangsmaterial — 2.5 Tetrahydroverbindung. 


4-Methyltetrahydroberberinjodmethylat. 


2 g 4-Methyltetrahydroberberin wurden mit 3 ccm Jodmethyl in 
ein Rohr eingeschmolzen und 2%/; Stunden im Wasserbade erhitzt. 
Das Jodmethylat wurde aus verdünntem Alkohol umkristallisiert und 
schmolz bei 245—247’ u. Z. 


31) L c. 
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Aufspaltung des 4-Methyltetrahydroberberin: 
chlormethylates zum Des-N:-Methyl-4-Methyl- 
tetrahydroberberin. 


1 g Jodmethylat wurde mit 20 ccm W:i:.sser fein angerieben und 
mit überschüssigem Chlorsilber auf dem Wasserbade erwärmt, bis die 
Umsetzung vollständig war. 

Das Filtrat wurde auf dem Wasserbade eingedunstet und dss 
zurückbleibende Chlormethylat mit 10 ccm Methylalkohol auf: 
genommen. Nach Zugabe von 10 ccm 25°/siger methylalkoholische: 
Kalilauge wurde 10 Minuten zum Sieden erhitzt und nach dem Ver: 
dünnen mit Wasser im Vakuum eingeengt. 

Die Ätherausschüttelung der mit Wasser versetzten Lauge hinter: 
ließ beim Einengen der Ätherlösung einen Rückstand, der nach dem 
Umilösen aus Methylalkohol Prismen vom Fp. 160—161° ergab. 

In Mischung mit Anhydrodihydroisocorycavidin ergab sich keine 
Depression des Schmelzpunktes. 


Untersuchung einer Base vom Fp. 191° aus Corydalis 
cava und Identifizierung mit i:Corycavidin. 


Diese von Herrn Geh.-Rat Prof. Dr. Gadamer isolierte Bası 
besaß den unscharfen Schmelzpunkt 191—193°. 

Sie wurde über das Chlorhydrat gereinigt und nach Zerlegung 
mit Ammoniak mit Äther ausgeschüttelt.e Der Atherrückstand 
kristallisierte in Prismen vom Fp. 193—194° und gab mit isCorv: 
cavidin gemischt keine Depression des Schmelzpunktes. 

Die Base war optisch inaktiv. 

Die Mol..Gew.-Bestimmung durch Titration mit n/ı Salzsäure, 
Methylrot als Indicator, ergab: 

0.3097 g Sbst.: 8.1 ccm n/1 HCI. 

Cz22H2505N. Ber.: Mol.-Gew. 383.3. 
Gef.: Mol.-Gew. 383. 


Des weiteren wurde durch 6stündiges Kochen der Base (1l g) mit 
3 ccm Jodmethyl und 15 g Aceton das Jodmethylat dargestellt und 
1.4 g des bei 191—196° schmelzenden Jodmethylates mit 40 ccm 
15°/oiger Natronlauge 5 Stunden gekocht. Die ölige Ausscheidung 
wurde mit Äther aufgenommen und: der teilweise erstarrte Rückstand 
(0.9 g) mit Methylalkohol verrieben und das Kristallmehl abgesaugt. 
Aus Chloroformalkohol erschienen Prismen vom Schmp. 141—142*: 
die mit einem auf gleiche Weise aus Corycavidin gewonnenen Pro: 
dukt keine Depresgion des Schmelzpunktes ergaben. 

Das Carbäthoxyderivat nach der Vorschrift S. 596 hergestellt, 
schmolz scharf bei 129° und gab mit dem aus i-Corycavidin her: 
gestellten Urethan keine Depression. 

Das Platinsalz der Base wurde durch Versetzen mit Platinchlorid 
und Erwärmen nach Zusatz von Methylalkohol erhalten. Es schmilzt 
bei 214° u. Z. nachdem es sich bei 205° fast schwarz gefärbt hatte. 


6.170 mg Sbst.: 1.030 mg Pt. 


(C3»H>,0,N)H;PtCl,. Ber.: Pt 16.6. 
Gef.: Pt 16.4. 
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Corycavamin. 


Inaktivierung des Corycavamins im Schmelzfluß. 


Nach der Erkenntnis der Konstitution des Corycavidins konnte 
dem Corycavamin eine analoge Struktur zuerteilt werden, und dann 
mußte das inaktive Corycavamin identisch sein mit dem in der Kon- 
stitution aufgeklärten Corycavin. 

0.5 g Corycavamin vom Fp. 149° wurden in einem Reagensglase 
im Wasserstoffstrome 5 Minuten lang auf 155° gehalten und nunmehr 
erkalten gelassen. Die Chloroformlösung war optisch inaktiv. Auf 
ein kleines Volumen eingeengt und mit Alkohol versetzt, erschienen 
Prismen vom Fp. 216—218°, die in Mischung mit Corycavin (Fp. 216 
bis 218°) keine Depression erlitten. 

Aus Äther erschienen die charakteristischen, rautenförmigen 
Kristalle mit einseitig abgestumpfter Spitze, wie sie dem Corycavin 
zukommen. 

Der weitere Beweis der Identität geschah durch Überführung 
des Corycavamins in seine Methinbase, da diese nach den Erfahrungen 
bei der Darstellung des Corycavidinmethins optisch inaktiv und 
dann identisch sein mußte mit dem schon von G a e b el dargestellten 
Corycavinmethin. 


Methylierung und Verkochung des Corycavamins. 


1 g Corycavamin wurde mit 3 g Jodmethyl und 10 g Aceton 
mehrere Stunden unter Rückfluß erhitzt. Das nach dem Abdampfen 
des Acetons verbleibende Jodmethylat gab auf Zusatz von Ammoniak 
keine Fällung und war demnach vollständig methyliert. Die Ausbeute 
betrug 1.4 g Jodmethylat. Es wurde in 25 g Wasser gelöst und mit 
25 ccm 30°/iger Natronlauge 1 Stunde lang am Rückflußkühler ge- 
kocht. Die ölig-harzige Ausscheidung wurde mit Äther aufgenommen 
und der Äther nach dem Trocknen über Natriumsulfat eingeengt. 
Er hinterließ einen kristallinischen Rückstand, der nach dem Um- 
lösen aus Chloroformmethylalkohol bei 152—153° schmolz. Eine 
Mischung mit dem von Gaebel stammenden Corycavinmethin 
(Fp. 153—154°) gab keine Depression. 

Damit ist der Beweis für die Identität von isCorycavamin und 
Corycavin erbracht. 


Zusammenfassung. 


Die vorliegende Untersuchung bestätigt die Ergebnisse 
Gadamers bezüglich der empirischen Zusammensetzung 
CG»H»OsN des Corycavidins und rechtfertigt die Zuteilung zu der 
Gruppe des Corycavins. 

Die Umlagerung mit Acetylchlorid zur quartären Isoverbindung, 
wie sie bei den Zehnerringbasen bisher immer beobachtet war, trat 
jedoch nicht ein. 

Die Methylierung und Aufspaltung des Methosulfates des Cory: 
cavidins mit Natriumamalgam in saurer Lösung führte zu einem 
Tetrahydromethylcorycavidin CzsHsıO;N, das optisch aktiv war. 
Beim Eindampfen mit Salzsäure trat Wasser aus und es entstand 
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Anhydrotetrahydromethylcorycavidin Cs» HzO4N, das optisch inaktiv 
war. Die Oxydation des letzteren mit Permanganat ergab: 

Methylacetoveratron CuH14O;, NsMethylhydrastinin CıH1O:N, 
Methylveratrumsäure CıoH 13O,, 4-5-Dioxymethylen>2-ß-dimethylamino: 
äthylbenzoesäure und eine hochmolekulare Säure vom Fp. 243°. 

Aus diesen Spaltstücken wird die Formel des Anhydrotetrahydro: 
methylcorycavidins festgelegt und rückschließend die Formel des 
Corycavidins erschlossen. 

Das Methylacetoveratron und die Methylveratrumsäure werden 
vom 0o=Kresol ausgehend durch Synthese und auch durch Abbau des 
Corydalins erhalten. 

Durch Reduktion des Corycavidins mit Natriumamalgam entsteht 
das Dihydrocorycavidin C2aH2»OsN, das beim Behandeln mit Acetyl: 
chlorid in Isodihydrocorycavidinchlorid C2»H2O4NCI übergeht. 
Durch Aufspaltung mit alkoholischer Kalilauge entsteht daraus das 
Anhydroisodihydrocorycavidin, das mit dem aus dem Berberin dar- 
gestellten Des-N:methyl-4-methyltetrahydroberberin identisch ist. 
Durch diese Synthese wird die Struktur des Corycavidins gesichert. 

Das optisch aktive Corycavamin wird als die desmotrope Form 
(Keto) des Corycavins (Enol) erkannt, 
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Über die Alkaloide von Corydalis cava: Corybulbin und 
Isocorybulbin. 


(Mitteilung aus dem Pharmazeutisch-Chemischen Institut der Universität 
Marburg.) 


Eingegangen am 6. September 1925. 


Unter obigem Titel veröffentlichten Späth und Dobrowsky 
in den Berichten 58, 1247 (1925) ihre Untersuchungen über Corybulbin 
und Isocorybulbin, deren Ergebnis die Festlegung der freien Hydroxyl» 
gruppe in den beiden genannten Alkaloiden ist. 

Wir hatten uns mit dem gleichen Problem befaßt und zunächst die 
Darstellung der Methyl-äthyl-äther-nor:m-hemipinsäure in Angriff ge: 
nommen. 

Wir sind auf einem anderen Wege wieSpäthundDobrowsky 
zu dieser Säure gelangt, und da unsere weiteren Arbeiten durch die 
Veröffentlichung der genannten Autoren hinfällig sind, geben wir 
unsere Resultate in dieser unvollständigen Form bekannt. 


Desgleichen hatten wir uns mit der Darstellung der substituierten 
Phenyläthylaminbasen befaßt unter Anlehnung an das Verfahren von 
Rosenmund't) das in der Kondensation aromatischer Aldehyde 


1) B. 43, 3415 (1910). 
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mit Nitromethan zu Nitrostyrolen und Reduktion der letzteren bez 
steht. Die Ausbeuten nach diesem Verfahren sind indes nicht befriedi= 
gend und wir haben in einfacherer Weise die Reduktion auf kataly- 
tischem Wege zu erreichen gesucht, während bisher die Reduktion 
zunächst mit Zinkstaub und Eisessig zum entsprechenden Oxim durch- 
geführt und letzteres durch Behandlung mit Natriumamalgam ‘und 
Essigsäure zum Amin reduziert wurde. Wir werden später darüber 
berichten. 

Die Methyl:äthyl-äther:nor:m=hemipinsäure stellten wir dar, indem. 
wir vom Kreosoläthyläther I ausgingen, der in der üblichen Weise aus 
Kreosol und Diäthylsulfat gewonnen wurde. Er wurde nach Friedel. 
Crafts mit Acetylchlorid und Aluminiumchlorid zum 3:Methoxy-= 


Im! 


f1 30C; et NOCH, foar N 
CH, 3OCH; CH, J/OCH, H;C\ JOCH; 
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4-äthoxy-6zacetotoluol II kondensiert, wobei die 6-Stellung der ein- 
getretenen Acetogruppe sich ohne weiteres aus der allgemeinen Regel 
der Parasubstitution zu einer Phenoläthergruppe bei der Friedel- 
Craftsschen Reaktion ergibt. 

Bei der Oxydation in sodaalkalischer Lösung mit Permanganat 
entstanden daraus die 2-Methyl-4-methoxy:5-äthoxybenzoesäure III 
und die 2-Methyl-4-methoxy-5-äthoxy:benzoylameisensäure IV, die 
bei der Oxydation mit Wasserstoffsuperoxyd und Alkali glatt in III 
überging. 

Bei weiterer energischer Oxydation mit Permanganat erhielten 
wir die Methyl-äthyl-äther:norzm=:hemipinsäure V vom Schmelzpunkt 
184—185°. Das hieraus dargestellte Äthylimid schmolz in Überein- 
stimmung mit den Angaben von Späth und Dobrowsky bei 205°. 


Versuchsteil. 


Kreosoläthyläther. 


21 g Kreosol wurden mit 25 ccm Diäthylsulfat vermischt und unter 
Erwärmen mit 33°/, Natronlauge geschüttelt. Nach der Umsetzung 
wurde das überschüssige Diäthylsulfat durch längeres Erwärmen auf 
dem Wasserbade zerstört, bis die alkalische Reaktion der wässerigen 
Schicht bestehen blieb. Der Kreosoläthlyäther wurde mit Wasser: 
dampf übergetrieben, mit Äther ausgezogen und der Ätherrückstand 
unter 11 mm destilliert, wobei er bei 108—110° überging. 


3:Methoxy-4-äthoxy=6:acetotoluol. 


19 g Kreosoläther wurden mit 50 ccm Schwefelkohlenstoff 
und 12 g Acethylchlorid vermischt und in kleinen Anteilen unter 
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Kühlung mit 18 g gepulvertem Aluminiumchlorid versetzt. Das Ganze 
wurde drei Stunden in ein Wasserbad von 50° gestellt und dann durch 
Zugabe von Eis und Salz zersetzt. Das entstandene Keton wurde mit 
Äther aufgenommen und der Ätherrückstand unter vermindertem 
Druck destilliert. Es siedet bei 156—160° bei ll mm Druck. Aus 
beute 20 g. 


0.1970 g Sbst.: 0.4978 g CO,, 0.1377 g H,O. 


Ci2H1603. Ber.: C 69.2, H 7.76. 
Gef.: C 68.9, H 7.69. 


Aus Benzin umkristallisiert erscheint das Keton in langen bieg- 
samen Nadeln vom Fp. 50—51°. 

Oxim: 0.2 g Keton, 0.4 g Hydroxylaminchlorhydrat und 
0.4 Natriumacetat wurden mit 0.5 ccm Wasser und 1 cem Alkohol er: 
hitzt. Nach Zusatz von Alkali wurde ausgeäthert und der Ätherrück- 
stand aus Benzin umgelöst. Kristalle vom Schmp. 99—100°. 

Semicarbazon: 0.2 g Keton und je 0.4 g Semicarbazidchlor; 
hydrat und Natriumacetat wurden mit 0.5 g Wasser und 1.0 g Alkohol 
erhitzt. Nadeln vom Schmp. 185—186°. 


Oxydation des 3:-Methoxy-4säthoxy=-6.aceto: 
toluols mit Kaliumpermanganat. 


In einem mit Rührwerk versehenen Kolben wurden 13.5 g Keton 
und 8 g Soda in 500 g Wasser unter Erhitzen auf dem Wasserbade und 
Turbinieren mit einer Lösung von 25 g Kaliumpermanganat allmählich 
versetzt. Nach zwei Stunden war die Oxydation beendet und es wurde 
das Filtrat nach dem Einengen mit Salzsäure im Überschuß versetzt. 
Die zunächst ölige Ausscheidung wurde mit Äther aufgenommen und 
das Gemisch von Säure III und IV durch fraktionierte Ausschüttelung 
getrennt. Die ÄAtherlösung wurde siebenmal mit je 10 ccm n/ı Natron- 
lauge ausgeschüttelt und die einzelnen Fraktionen mit Salzsäure im 
Überschuß versetzt. Die ersten 5 Fraktionen schieden die Säure IV 
in öliger Form ab, die sich innerhalb einiger Tage in eine feste Masse 
verwandelte. Die Fraktionen 6 und 7 bestanden aus Säure III, die sich 
gleich kristallinisch abschied. 


2:Methyl-4:-methoxy:-5-äthoxy-benzoylameisen- 
säure. 


Die aus den crsten 5 Fraktionen erhaltene Säure wurde aus 
30°/oiger Essigsäure umgelöst. Sie wurde in feinen, biegsamen Nadeln 
vom Schmp. 75—77° erhalten. 

0.1968 g Sbst.: 0.4370 CO», 0.1142 H,O. 
C,.H1,4,0;. Ber.: C 60.5, H 5.9. 
Gef.: C 60.5, H 6.4. 
Methylester: Er wurde über das Silbersalz durch Umsetzen 


mit Jodmethyl gewonnen und gab nach dem Umlösen mit wasser: 
freiem Methylalkohol Kristalle vom Schmp. 108—109°, 
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2:Methyl-4:-methoxy-5-äthoxyebenzoesäure. 


Diese Säure wurde aus den beiden letzten Fraktionen in kristallie 
sierter Form erhalten. In größerer Menge entstand sie durth Oxyda> 
tion der vorstehend beschriebenen a-Ketonsäure durch Oxydation mit 
alkalischer Wasserstoffsuperoxydlösung. Es wurden 6.7 g der Säure IV 
in 15 ccm 10°/siger Natronlauge gelöst und mit 10 ccm 3°/sigem Wasser: 
stoffsuperoxyd versetzt. Die Reaktion setzte unter Selbsterwärmung 
ein und wurde durch Erwärmen auf dem Wasserbade unterstützt.’ Es 
wurde mit einem Gemisch von schwefliger Säure und Salzsäure an: 
gesäuert und die weiße kristallinische Fällung abgesaugt. Ausbeute 
6 g. Durch Umlösen aus heißer 30°/siger Essigsäure erhält man sie in 
feinen weißen Nadeln vom Schmp. 180—183°. 


0.2000 g Sbst.: 9.7 ccm n/ıo NaOH. 
C,HuO.. Ber.: 9.6 ccm. 


Methylester: Man erhielt den Ester sowohl durch Einleiten 
von Salzsäuregas in die absolut methylalkoholische Lösung der Säure 
als auch durch Umsetzen des Silbersalzes der Säure mit Jodmethyl. 
Aus Methylalkohol umgelöst kristallisiert er in feinen Nädelchen vom 
Schmp. 64-65", 


Oxydation von 2-Methyl-4:methoxy-5-äthoxy- 
benzoesäure zur Methyl:äthyl-äther-nor-= 
m=-hemipinsäure. 


Es wurden 6 g der Säure II in Sodalösung mit einer Lösung von 
15 8 Kaliumpermanganat in der Siedehitze tropfenweise versetzt. Vom 
Braunstein wurde abfiltriert und das Filtrat auf ein kleines Volumen 
eingeengt. Beim Ansäuren fiel ein Säuregemisch aus, das nach der 
Titration aus 25°/. unveränderter Ausgangssäure und 75°/s Dicarbon- 
saure bestand. Die beiden Säuren ließen sich durch Umlösen nicht 
gut trennen, leicht aber gelang die Trennung mit Hilfe der Barium: 
salze. Das Bariumsalz der Säure II ist leicht-, das der Hemipinsäure 
schwerlöslich. Das durch Umsetzen der Ammonsalze mit BaCl; aus: 
gefallene Beriumsalz war schon recht rein (Ba-Gehalt 36.7, ber. 37.2). 
Es wurde mit Salzsäure zerlegt und die abgeschiedenen Kristalle ge: 
sammelt. Nach mehrmaligem Umlösen schmolzen sie bei 184—185° 
bei langsamem Erhitzen. 


0.1895 g Sbst.: 0.3790 CO,, 0.0888 H.O. 


C:Hi206. Ber.: C 55.0, H 5.0. 
Gef.: C 54.5, H 5.2. 


Athylimid: 0.2 g Hemipinsäure wurden in 1 ccm Äthylamin 
gelöst, im Schwefelsäurebade zur Trockne gebracht und unter ver- 
mindertem Druck sublimiert. Bei 185° erfolgte die Sublimation des 
Athylimids, das nach dem Umlösen aus Alkohol, in dem es schwer 
löslich ist, bei 205° schmolz. 


5.118 mg Sbst.: 0.250 ccm, 746 mm, 20°. 


CisHi50N. Ber.: N 5.6. 
Gef.: N 5.6. 
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W. Unger, Würzburg: 
‚ Radix Belladonnae und Radix Sambuci Ebuli. 


Eingegangen am 18. August 1925. 


Wie aus den Fachzeitschriften bekannt ist, hat die große Ahn: 
lichkeit der beiden genannten Drogen in geschnittenem Zustand vor 
kurzem zu ihrer Verwechslung geführt. Was zunächst die Bezeich- 
nung als radices betrifft, so muß bemerkt werden, daß Atropa 
Belladonna und Sambucus Ebulus Rhizom und Wurzeln besitzen. In 
der Droge Radix Belladonnae werden im allgemeinen die Wurzeln 
vorherrschen, während Radix Sambuci Ebuli nur aus Rhizom besteht, 
da die wenigen und feinen Würzelchen der Pflanze beim Sammeln 





Fig. 1. 


bzw. Bearbeiten der Droge wohl stets abgeputzt werden. Das 
Ergänzungsbuch zum Deutschen Arzneibuch läßt als Rad. Belladonn. 
nur die getrockneten Wurzeln und Wurzeläste zu. Es erscheint 
mir fraglich, ob die Forderung in der Praxis stets beobachtet wird, 
unter anderem auch mit Rücksicht darauf, daß in der Rad. Belladonn. 
des Dresdener Falles „auffallend“ viel Holzfasern nachgewiesen 
wurden. Jedenfalls soll im folgenden das Belladonna-Rhizom in die 
Untersuchung einbegriffen werden. Das kurz- oder langknollige, 
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senkrecht stehende, oben mit bläulichen Knospen besetzte Toll 
kirschenrhizom besitzt eine kräftige, verzweigte Pfahlwurzel (Fig. ]). 
Die Maße schwanken innerhalb weiter Grenzen. Je sonniger der 
Standort einer Belladonna-Pflanze, desto länger und dicker ihre 
Wurzeln, desto kräftiger ihr Rhizom und desto geringer der Grad 
der Verzweigung. Ausnahmsweise kommen bei Belladonna-Pflanzen 
trockener Standorte sehr lange Rhizome vor ohne jeden knolligen 
Charakter (Fig. 2). Solche Rhizome sehen schon in unzerkleinertem 
Zustand und selbst auf der Querschnittfläche dem Rhizoma Ebuli 
sehr ähnlich. 


Sambucus Ebulus hat ein horizontal im Boden kriechendes 
Rhizom, welches gewöhnlich eine große Anzahl von Pflanzen unter: 
irdisch verbindet. Es ist außen gefärbt wie die Tollkirschen wurzel, 
trägt zahlreiche Knospen und ist ?—1 cm dick. Die Oberfläche 





ist schwach längsrunzelig, stellenweise auch querrissig, und durch 
Borkenbildung blättrig-schülferig.. Das Rhizom treibt aufrechte 
Äste, die ringsum mit feinen Würzelchen besetzt sind und den 
blühenden Sproß tragen. Unmittelbar neben einem solchen auf 
rechten Rhizomstück findet sich im Herbst fast immer noch ein 
zweites eingetrocknetes zum vorjährigen Sproß gehöriges (Fig. 3). 

Über den anatomischen Bau der Belladonna=:Wurzel ist im 
Ergänzungsbuch zum Arzneibuch das Nötige gesagt. Das Lupen: 
bild des Querschnittes (Fig. 4) zeigt nach Entfernung der Stärke 
außen den schwachen Kork als dunkle Linie. Es folgt nach innen 
ein heller Rindenmantel, sodann der Cambiumring. Das Innere des 
Cambiumringes ist bis auf das im Zentrum sichtbare kleine primäre 
Holz mit weichem, strahligem Gewebe erfüllt. Die Gefäße sind als 
kleine Löcher erkennbar. Fig. 5 zeigt einen mikroskopischen Quer: 
schnitt durch die Cambiumregion. Der Schnitt umfaßt einige 
Lagen der primären Rinde, die ganze sekundäre Rinde, den Cam: 
biumring und einen Teil des innerhalb des Cambiums gelegenen 
Gewebes mit den Gefäßen. In dem strahligen, parenchymatischen 
Gewebe treten die Markstrahlen. nicht überall deutlich hervor.‘ Die 
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Gefäße sind von einem 'Kranz von Holzparenchymzellen oder 
Ersatzfasern umgeben. Charakteristisch ist das Fehlen sklerenchyma«- 
tischer Elemente. Mit Calciumoxalatsand erfüllte Zellen sind 
überall häufig. Die im Übermaß vorhandene, in dem Schnitt 





beseitigte Stärke besteht überwiegend aus großen, rundlichen, 
einseitig abgeplatteten Körnern (Fig. 6). Die großen Körner messen 
15—20/15—17,5 u. | 

Das Belladonna-Rhizom unterscheidet sich von der Wurzel 
durch das Vorhandensein eines Markes und eines strahligen, harten 
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Fig. 8. 


Holzkörpers, wie der bei natürlicher Größe gezeichnete Querschnitt 
(Fig. 7) zeigt. Das mikroskopische Bild des Querschnittes (Fig. 8) 
läßt auch hier wieder eine aus rundlichen Parenchymzellen auf: 
gebaute primäre Rinde erkennen. Die von Markstrahlen durch» 
zogene sekundäre Rinde entbehrt auch beim Wurzelstock der 
sklerenchymatischen Elemente, nur an der Grenze zwischen primärer 
und sekundärer Rinde finden sich in kurzen Abständen Grüppchen 
von 2—6 verholzten, im Querschnitt runden Bastfasern. In dem 
auf das Cambium folgenden Holzkörper fallen die 4 Zellen breiten 
Markstrahlen besonders auf. Sie lassen um ein kleines breitere 
Holzstreifen zwischen sich. Ältere Rhizome zeigen im Holz Jahres: 
ringe. Nach dem Mark zu tritt eine Verschmälerung der Mark: 
Archiv und Berichte 1925. 39 
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strahlen ein. An den Stellen, wo ein Markstrahl das Mark erreicht, 
befindet sich in den äußeren Partien des letzteren nochmals je eine 
Gruppe von 7—10 verholzten Fasern. Oxalatsandzellen sind 
besonders reichlich vertreten in der primären Rinde, in den Mark: 
strahlen und in dem Mark. Form und Größe der in Rinde, Mark: 
strahlen und Mark reichlich vorhandenen Stärke wie in der Wurzel. 





Das Rhizoma Ebuli ist ebenso reich an Stärke wie das Rhizoma 
Belladonnae. Die Stärkekörner sind bei Sambucus Ebulus eckig, 
die kleinen sind in der Mehrzahl (Fig. 9). Die Maße der großen 
Körner betragen 7,5—10 u. Der Querschnitt des von der Stärke 
befreiten Rhizoms zeigt bei Lupenvergrößerung (Fig. 10) einen 
braunen Kork, die etwas hellere Rinde, den Cambiumring, den Holz: 
körper mit deutlich sichtbaren Markstrahlen und Gefäßen, im 
Innern das Mark. Der Kork ist normalerweise aus wenigen Lagen 
tafelförmiger Zellen gebildet. Die primäre Rinde besteht aus rund: 





Fig. 11. 


lichen bis ovalen Zellen. Die viel mächtigere und sehr regelmäßig 
gebaute sekundäre Rinde, in Fig. 11 zum Teil sichtbar, besteht innen 
aus etwa quadratischen, außen aus in tangentialer Richtung etwas 
gestreckten, dünnwandigen Parenchymzellen. Wo die deutlich 
hervortretenden Markstrahlen die primäre Rinde erreichen, ver: 
breitern sie sich ein wenig, und es befindet sich an der Grenze 
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zwischen primärer und sekundärer Rinde zwischen je zwei Mark» 
strahlenden je eine große Gruppe im Querschnitt eckiger, verholzter 
Bastfasern. Die gleichen Bastfasern sind überhaupt besonders in 
der älteren sekundären Rinde sehr reichlich vertreten, und zwar 
sind sie in größeren oder kleineren Gruppen in der Hauptsache 
auf vier durch die Rinde gelegten konzentrischen Kreisen orientiert. 
Der innerste ine, liegt nahe am Cambium, der äußerste, wie 
erwähnt, an der Grenze zwischen primärer und sekundärer Rinde. 
Auf das Cambium folgt nach innen der ebenfalls sehr regelmäßig 
gebaute Holzkörper. Er ist charakterisiert durch sehr zahlreiche 
und sehr weite Tüpfelgefäße. Die Markstrahlen sind 2 Zellen breit. 
Zahlreiche Zellen der Rinde und des Markes führen Calciumoxalat; 
sand. Die Markstrahlen des Holzkörpers enthalten im Gegensatz 
zu Belladonna fast gar keine Oxalatsandzellen. Im Mark sind zuz 
weilen schizogene, ätherisches Öl enthaltende Sekretbehälter anzu- 
treffen (Fig. 12). Außerdem finden sich im peripheren Mark kleinere 





mit einem dunkelorangeroten Sekret vollständig gefüllte Zellen 
(Fig. 13). Diese lebhaft gefärbten Sekretklümpchen könnten ein 
wichtiges Diagnosticum für die zerkleinerte Droge abgeben, wenn 
sie regelmäßig zu finden wären, was leider nicht der Fall ist. Die 
Schnitte pflegen ihrer viele oder gar keine zu enthalten. Die 
erwähnten dunkeln Sekretmassen finden sich übrigens auch in der 
primären Rinde, doch können sie hier noch weniger zur Identifi- 
zierung der Droge herangezogen werden, weil an den meisten 
Schnitten die primäre Rinde nicht mehr zu sehen ist. Dieselbe wird 
durch in tieferen Lagen entstehenden Kork und Borkenbildung 
abgestoßen, so daß man zumeist direkt unter der Korkschicht .die 
äußersten Bastfasergruppen der sekundären Rinde liegen sieht. Ein 
helles Sekret (oder Fett?) findet sich in Form kleiner lichtbrechender 
Tropfen im Protoplasma zahlreicher Rinden- und Markzellen ein» 
gebettet. | 


39° 
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102. C. A. Rojahn und Gustav Lemme: 


Über Oxy- und Äthoxymercaptane und ihre 
Kondensationsprodukte!). 


(Aus dem Pharmazeutischen Institut der Technischen Hochschule 
zu Braunschweig.) 


Eingegangen am 31. August 1925. 


Bei der Betrachtung der Konstitution der hypnotisch oder narko- 
tisch wirkenden Stoffe findet man, daß es sehr oft gerade die 
Hydroxyl- oder Äthoxylgruppe ist, die für die Wirkung ganz oder 
teilweise verantwortlich gemacht werden kann. 

Es lag daher sehr nahe, diese Gruppen in hydroxyl; oder äthoxyl- 
freie Schlafmittel, beispielsweise der Sulfonal»: oder Veronalreihe, ein: 
zuführen, um entweder Körper von gesteigerter Wirkung zu erzielen, 
oder wenigstens die Veränderung der physiologischen oder pharma- 
kologischen Wirkung durch genannte Gruppen zu studieren. 

Um zu derartigen Verbindungen zu gelangen, wurde versucht. 
entsprechend der Darstellung von Trional und Tetronal?) die Na 
Verbindung des Äthylidendiäthylsulfons 


CHs\ /SOs»: C-H; ' 
Na/ NSO». C-H; 


mit Äthylenchlorhydrin oder $-Chlordiäthyläther Cl. CH3.CH3.O. 
C:Hs umzusetzen. Man würde so direkt ein Oxys oder Äthoxysulfonal 
erhalten haben. . Die Reaktion verlief aber nicht in gewünschter Weise. 
Wir erhielten stets das Äthylidendiäthylsulfon zurück, unter gleich: 
zeitiger Bildung von Glykol resp. Glykolmonoäthyläther. 


Schon Fromm?) hatte vergeblich versucht, im Äthylidendiäthyl 


sulfonbromid S 
CH:\ cœ 7502: C2H5 
Br/ | NSO3: CH; 


das Halogen gegen Radikale, wie —OH, —OC:Hs, —SC:Hs, —SCN, 
—OOCCH;: auszutauschen, ein von uns ausgeführter Versuch nach 
Art der Fittigschen Synthese, nach Brockmöhl und 
Schwarz*) den -Bromdiäthyläther mittels molekularen Kupfer 
pulvers in Xylollösung mit Xthyliden + Diäthylsulfonbromid ums 
zusetzen, brachte ebenfalls keinen Erfolg. 

Im weiteren Verlauf der Arbeit wandten wir uns der Konden: 
sation von Dichloraceton mit Äthylmercaptan zu 


C1- CHN _C1.CHNp /S:CH C-H; O-CH\ m /S0z: CH; 
C1. CH7 CO+2C:HSH= 61. CH7 C S -CH —> CH, O- CH,/ C S07- CH; 


1) Auszug aus der gleichnamigen Dr.-Ing.-Dissertation, Braunschweig 1925. 
2) D.R.P. 49 073. 

3) A. 253, 148 (1889). 

a) C. II, 1631 (1924). 
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in der Erwartung, durch nachherigen Austausch des Halogens im 
Dichlormercaptan gegen —OC:Hs zu Äthoxymercaptolen und Sul 
fonen zu gelangen. 


Es zeigte sich aber, daß das Chlor des Dichloracetons größere 
Neigung hat mit dem Mercaptan zu reagieren, als die Ketongruppe. 
Es entstand hauptsächlich a«a‘-Dithioäthylaceton. 


CH5: S- CHN 
CH; S*CH,/CO 


und bei Anwendung von überschüssigem Mercaptan das 1,2,2,3-Tetra- 
thioäthylpropan 

C2H5: S:-CHN çc /S "C2H5 

C5H,-S-CHY | NS- C-H; 


In keinem Falle gelang es, das gewünschte Dichlormercaptol 
zu fassen. 


Wir schlugen nun einen anderen Weg zur Darstellung von Oxy: 
und Äthoxysulfonelen ein, der allerdings bislang noch nicht zum End- 
ziele führte. Wir stellten zunächst einige Oxy- und Äthoxymercaptane 
her, die bis auf das erste Glied noch nicht beschrieben sind. Diese 
Mercaptane kondensierten wir mit Ketonen und versuchten die 
Mercaptole zu den Sulfonen zu oxydieren. Da sich hierbei Schwierig- 
keiten in den Weg stellten, wurde von der Verfolgung dieses Zieles 
zunächst Abstand genommen. Da aber noch weiter hierüber ge- 
TA wird, möchte ich bitten, mir das Gebiet einige Zeit zu über- 
assen. 


Das zuerst durch Carius’) bekanntgewordene ß-Oxy- 
äthylmercaptan HO .CH:—CH2.SH ist in letzter Zeit mehr- 
mals zum Gegenstand von Untersuchungen gemacht worden®). Kurz 
vor Beendigung der vorliegenden Arbeit erschien eine Publikation 
von Fromm und Jörg’), die sich mit dem Monothioäthylenglykol 
und seinen Kondensationsprodukten mit Benzaldehyd und 
Benzylchlorid befaßt. Fromm stellt das Oxymercaptan durch 
Reduktion des aus Glykolchlorhydrin und Kaliumsulfid leicht er: 
hältlichen Dioxydiäthyldisulfids 


S-CH;-CH,-OH 
S—CH;: CH- OH 


her. Er schreibt, daß dieses die beste Darstellungsweise für das 
Mercaptan sei, führt aber leider keine Daten über die erhaltene 
Ausbeute an. 


Wir haben dasselbe Mercaptan aus dem Glykolchlorhydrin nach 
der Methode von Macdonald und Bennett?) mittels Natrium: 
hydrosulfid, das seinerseits durch Einleiten von Schwefelwasserstoff 


5) A. 124, 258. 

e) B. 29, 3259 (1896); Journ. Chem. Soc. Lond. 119, 422; C. III, 306 (1921); 
Journ. Chem. Soc. Lond. 121, 2139; C. I, 1417 (1923). 

7) B. 58, 304 (1925). 

8) Journ. Chem. Soc. Lond. 119, 423; C. IH, 306 (1921). 
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in geschmolzenes Natriumsulfid dargestellt wird, in einer Ausbeute 
von 55°/o erhalten, 


In analoger Weise wurde in noch besserer Ausbeute aus dem 
Trimethylenglykolchlorhydrin das yeOxypropylmercaptan 
HO.CH:.CH>.CH».SH erhalten. Überhaupt zeigte sich, daß bei 
Verlängerung der Kohlenstoffkette die Beständigkeit der erhaltenen 
Verbindungen wuchs und die Bildung von Nebenprodukten zurück: 
trat. Das dürfte wohl zum Teil daran liegen, daß beim Oxyäthyl: 
mercaptan die Bedingungen zur Bildung eines Sechserringes besonders 
günstige sind. So kommt es, daß als ständiges Nebenprodukt beim 
Arbeiten mit Oxyäthylmercaptan das Diäthylendisulfid 


/CH3-CHyNg 
S\CH,-CHZ> 
auftritt. 

Während mehrwertige Mercaptane, z. B. solche, die sich vom 
Glycerin ableiten, schon dargestellt wurden?), sind anscheinend Ver; 
bindungen einfacher Art, die neben der SH:Gruppe eine Äthergruppe 
enthalten, bisher noch nicht beschrieben worden. 


Wir stellten die dem Äthylen- und dem Trimethylenglykol ent 
sprechenden Äthermercaptane dar und untersuchten sie bezüglich 
ihrer Kondensationsfähigkeit mit verschiedenen Ketonen. 


Hierzu schlugen wir folgenden Weg ein: 


I. HOCH,.CH,.Cl+ NaO . C-H, —> HO.CH,.CH,.O.C,H,. 
II. HOCH; . CH3. O .C:H, + PC, ——> Cl.CH,.CH,.O.C:H;. 
IHI. C1. CH3. CH3. O.C:H5 + KSH - > HS.CH,.CH,.O.C,H,. 


Die durch Gleichung I veranschaulichte Ätherdarstellung wurde, 
währenddem wir uns damit beschäftigten, bereits von Cretscher 
und Pittenger'°) veröffentlicht. Wir wandten dieselbe Methode 
auch auf das Trimethylenglykol an und erhielten dessen Monoäthy!- 
äther in einer Ausbeute von etwa 40°), neben dem Diäthyläther. 
Die Monoäther ließen sich mittels Phosphorpentahalogenid, oder mit 
und Phosphor in die entsprechenden Halogenderivate über: 
führen. 


Die Umwandlung des ß-Halogendiäthyläthers in das ß-Äthoxy: 
äthylmercaptan, C:Hs.O.CH:.CH:.SH, verlief nicht glatt. 
traten in der Hauptsache Nebenreaktionen ein, so daß hier je nach 
den Arbeitsbedingungen die verschiedensten Körper erhalten wurden, 
die noch nicht alle identifiziert werden konnten. Festgestellt wurde 
wiederum das schon erwähnte Diäthylendisulfid und das 
Diäthylentrisulfid vom Schmp. 75°. 


S-CH,-CHz\ 
| XS 
S—CH;: CH; 


») A. 124, 221. 
10) Journ. Amer. Chem. Soc. 46, 1503; C. II, 820 (1924). 
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Aus diesem alkaliunlöslichen Körper entsteht durch Reduktion 
das Trithiodiglykol 


HS-CH;-CHa\< 
HS- CH,- CH, 


das inzwischen auch von Fromm und Jörg!) aus dem £ff'Dichlors 
däthyldisulfid erhalten wurde. Ein weiteres Nebenprodukt ist das 
ß8B‘-Diäthoxydiäthyldisulfid 

S-CH,-CH,-0:CH; 

S—CH,—CH,—O- C,H; 


Die Darstellung des ysÄthoxypropylmercaptans 
C:H;. O .CH:.CH:.CH:.SH gelang leichter und ohne Bildung 
wesentlicher Mengen von Nebenprodukten. 

Mit Athylmethylketon ließ sich das ß-Äthoxyäthylmercaptan zu 
dem Methyläthylketonedi-:(ßzäthoxyäthyl:)mer=e 
captol 

CHiN c /S-CH>- CH,- O-C-H; 
CH C S5-CH;.CH;-O-CGH: 


kondensieren. Fromm und Jörg zeigten in der zitierten Arbeit, 
daß eine Kondensation des Oxyäthylmercaptans mit Aldehyden 
mittels Salzsäure oder Zinkchlorid zu den entsprechenden Clor- 
mercaptolen führt, daß also die OH-Gruppe nicht intakt bleibt. 
Fromm wendet deshalb als Kondensationsmittel entwässertes 
Natriumsulfat an. Beim y-Oxy: und y=Äthoxypropylmercaptan 
fanden wir, daß sich eine Kondensation zu Mercaptolen mittels 
Zinkchlorid sehr gut bewerkstelligen läßt. Keines dieser Mercaptole 
jedoch ließ sich bisher, auch nach Acetylierung der Hydroxylgruppe, 
zu dem entsprechenden Sulfonalderivat oxydieren. Hier sollen weitere 
Arbeiten einsetzen. 

Da vorliegende Versuche zum Teil mit den Mitteln der Note 
gemeinschaft der Deutschen Wissenschaft ausgeführt wurden, er; 
lauben wir uns hierfür auch an dieser Stelle unseren Dank auss 
zusprechen. Ferner sind wir der Badischen Anilin, & Sodafabrik, 
Ludwigshafen, für die Überlassung größerer Mengen Äthylenchlore 
hydrin sehr verbunden. 


Beschreibung der Versuche. 
1,1!-Dithioäthyl-2-propanon. 
CH,-S- CH; 
ee 
CH,- S- C,H; 
12.7 g Dichloraceton wurden mit 12.4 g Athylmercaptan zus 
sammengebracht. Es trat unter Erwärmung Reaktion ein, so daß 


11) B. 58, 305 (1925). 
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gekühlt werden mußte. Am nächsten Tage wurde das ölige Produkt 
mit Äther aufgenommen und zweimal mit verdünnter Natrium: 
carbonatlösung und dann mit Wasser gewaschen und über geglühtem 
Natriumsulfat getrocknet. Nach mehrmaliger Vakuumdestillation 
erhielten wir zwei Fraktionen: 


I. 51-530 bei 15 mm Druck in geringerer Menge. 
II, 117—121° bei 15 mm Druck etwa 6 g. 


Ein Teil war verharzt. Die Analyse der Fraktion II ergab fol 
gende auf obige Formel stimmende Werte: 

0.1970 g Sbst.: 0.5203 g BaSO,. — 0.1139 g Sbst.: 0.1991 g CO,, 0.0812 g 
H,O. — 0.1427 g Sbst.: 0.2467 g CO,, 0.1018 g H,O. 


C,Hu0S, (178.26). Ber.: C 47.2, H 7.92, S 35.97. 
Gef.: C 47.7, 47.16, H 7.98, 8.00, S 36.27. 





Semicarbazon. 


Aus obigem Keton mittels Semicarbazidchlorhydrat und Kalium: 
acetat in alkoholischer Lösung in der Kälte. Zur Beendigung der 
Reaktion wird kurz aufgekocht, dann mit Wasser bis zur beginnenden 
Trübung versetzt. Das ausgeschiedene Semicarbazon wird aus Benzin 
umkristallisiert und schmilzt bei 98—99°. Es ist leicht löslich in 
Benzol, schwerer in Alkohol und Benzin, schwer in Wasser. 


0.1056 g Sbst.: 0.2070 g BaSO,. — 0.0502 g Sbst.: 7.9 ccm N (21°, 748 mm). 


C;H,;N30S, (235.33). Ber.: S 27.23, N 17.88. 
Gef.: S 26.93, N 18.10. 


1,2,2,3-Tetrathioäthylpropan. 
CH2-S-CH, 
/S' C,H, 
OSS- C2H; 
CH,- S-C-H; 


Bei der Wiederholung des ersten Versuches wurde auf 12. £ 
Dichloraceton ein größerer Überschuß an Äthylmercaptan (25.0 9) 
angewandt, wobei unter sonst gleichen Bedingungen von der dort er: 
wähnten Fraktion I etwa 7 g neben etwa 2 g der Fraktion II erhalten 
wurden. Die Analyse der Fraktion I weist auf obige Verbindung: 


0.0868 g Sbst.: 0.1471 g CO,, 0.0645 g H,O. — 0.1271 g Sbst.: 0.4221 g BaS0: 


C.HzıSı (284.49). Ber.: C 46.44. H 85, S 45.1. 
. Gef.: C 46.24, H 8.32, S 45.6. 


Dijodmethylat des1,1-Dithioäthyl-2-propanons. 


Durch vierstündiges Erhitzen des Ketons mit überschüssigen 
Jodmethyl im Rohre auf 100°. Aus Alkohol Schmp. 182°. Schwer 1ös 
lich in Benzin, Benzol und Wasser, leichter in Alkohol, 


0,1035 g Sbst.: 0.1048 g AgJ, 0.1032 g BaSo,. — 0.1214 g Sbst.: 0.1033 g CO: 

0.0477 g H,O. 

C,H20S3J30 (462.16). Ber.: C 23.4, H 4.37, S 13.87, J 54.90. 
Gef.: C 23.22, H 4.41, S 13.68, J 54.74. 
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Trimethylenglykolmonoäthyläther. 
CH,-0-CH; 
CH, 
CH.OH 


In eine Lösung von 25 g Natrium in 250 ccm absolutem Alkohol 
ließen wir unter Kühlung 94 g Trimethylenglykolchlorhydrin ein= 
tropfen. Es trat lebhafte Reaktion unter Abscheidung von Kochsalz 
ein. Zur Beendigung der Reaktion wurde noch 1 Std. auf dem Wasser: 
bade erwärmt. Beim Destillieren des alkoholischen Filtrates erhielten 
wir etwa 7 g des bei 140° übergehendef Diäthyläthers und 40 g des 
bei 160-—161° siedenden Monoäthyläthers. Er zeigt dieselben Eigen: 
schaften wie der von No yes?) beschriebene Körper und wurde nach 
dessen Angaben mittels Phosphortribromid in den yeBrompropyläthyl- 
äther übergeführt. 


yv-Athoxypropylmercaptan. 
C-H, . O . CH: . CH; . CH, . SH. 


33.5 g y-Brompropyläthyläther werden tropfenweise zu einer mög: 
lichst konzentrierten Lösung von 16 g Kaliumsulfhydrat in Alkohol 
gegeben. Alsdann wird 1 Std. am Rückfluß auf dem Wasserbade er: 
hitzt. Nach dem Erkalten wird das ausgeschiedene Bromkali ab- 
gesaugt und das mit Natronlauge alkalisierte Filtrat zur Entfernung 
von unverändertem Ausgangsmaterial mehrmals ausgeäthert. Beim 
Ansäuern der wässerigen Flüssigkeit scheidet sich das Mercaptan ölig 
aus. Es wird abgetrennt und das übrige mehrmals ausgeäthert. Das 
Öl wird mit der ätherischen Lösung vereinigt, diese mit Wasser ge: 
waschen und mit Natriumsulfat getrocknet. Bei der Destillation im 
Vakuum geht das Mercaptan unter 20 mm Druck zwischen 52° und 
54° als farblose, ätherisch nicht unangenehm riechende Flüssigkeit 
über. Ausbeute 15—20 g. Das Mercaptan ist löslich in verdünnter 
Natronlauge, Alkohol, Äther und Benzol, schwer löslich in Wasser. 


0.1361 g Sbst.: 0.2495 g CO,, 0.1276 g H,O. — 0.1211 g Sbst.: 0.2226 g CO», 
0.1126 g H,O, 0.2334 g BaSO,. — 0.1029 g Sbst.: 0.2015 g BaCO,. 


C,H,s0OS (120.18). Ber.: C 50.0, H 10.07, S 26.66. 
Gef.: C 49.98, 50.14, H 10.5, 10.41, S 26.45, 26.91. 


yeAthoxypropylbenzylsulfid. 
—CH»-0O-CsH, 
~ŻCH: S- CHo- CH; 


1.2 g y:-Äthoxypropylmercaptan werden in verdünnter Natron= 
lauge gelöst und mit einer alkoholischen Lösung von 1.3 g Benzyl- 
chlorid 2 Std. am Rückflußkühler auf dem Wasserbade erhitzt. Als: 
dann wird der Alkohol und das nicht in Reaktion getretene Benzyl.. 
chlorid mit Wasserdampf abgeblasen und das Sulfid aus der alkali- 


12) Am., 19, 767. 
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schen Flüssigkeit mit Äther ausgeschüttelt. Nach dem Waschen mit 
Wasser wird die ätherische Lösung mit Natriumsulfat getrocknet. 
Bei der Destillation im Vakuum geht der Körper fast einheitlich 
unter 18 mm Druck bei 161° als farbloses Öl über. Es ist unlöslich in 
verdünnter Natronlauge und Wasser, löslich in Alkohol, Äther und 
Benzol. Ausbeute 1.8 g. 
3 an g Sbst.: 0.3048 g CO,, 0.0958 y H,O. — 0.1436 g Sbst.: 0.1601 g 
a 4 
C,H,OS (210.26). Ber.: C 68.6, H 8.62, S 15.23. 
Gef.: C 68.61, H 8.87, S 15.32. 


ysÄthoxypgopylbenzylsulfon. 
H c/CH: 0:C.H, 
20X CH3- S02- CH2- C,H; 


l g des Sulfides wird mit 30°/igem Wasserstoffsuperoxyd ver: 
setzt und auf dem Wasserbade erwärmt, bis alles Öl in Lösung ges 
gangen ist. Die wässerige Lösung wird alsdann wiederholt aus 
geäthert, der Äther mit Wasser gewaschen und über Natriumsulfat 

etrocknet. Beim Verdampfen des Äthers hinterbleibt ein farbloses 
l, das nach einiger Zeit kristallinisch erstarrt. Nach dem Abpressen 
auf Ton ist der Schmp. 45-—46°. Leicht löslich in Benzol und Alkohol, 
schwer in Petroläther und Wasser. 
0.1694 g Sbst.: 0.1627 g BaSO,. 
C,H„0O;S (242.26). Ber.: S 13.42. 
Gef.: S 13.18. 


Aceton-di(y-äthoxypropyle)mercaptol. 
, CH c /S-CH:: CH2: CH2: O- C2H5 
CH3/ “ NS-CH:: CH2: CH2- O- C-H5 


1.9 g y-Athoxypropylmercaptan wurden in Aceton gelöst; bei 
Zugabe von Zinkchlorid tritt unter Erwärmung die Kondensation ein, 
die durch halbstündiges Erhitzen auf dem Wasserbade zu Ende geführt 
wird. Alsdann wird mit Wasser versetzt und das abgeschiedene Öl 
mit Äther aufgenommen. Die ätherische Lösung wird mit Natrium 
bisulfitlösung, dann mit Natronlauge und Wasser durchgeschüttelt 
und über Natriumsulfat getrocknet. Nach dem WVerdunsten des 
Äthers blieb eine esterartig riechende Flüssigkeit zurück, die, da sie 
nen unzersetzt destillierbar war, als Rohprodukt analysiert werden 
multe. 


0.1726 $ Sbst.: 0.2551 g CO, 0.1620 g H,O. — 0.1498 g Sbst.: 
0.2437 g Ba O.. 
CisH380:S: (280.41). Ber.: C 55.7, H 10.05, S 22.85. 


Gef.: C 56.11, H 10.51, S 22.32. 


Methyläthylketon-di(ysäthoxypropyle)mercaptol 
GH;\c /S . CH2- CH;- CH; y O ? C.H, 
CH3/° \S-CH;-CH3-CH3-0:C;H, 
I. Methode: Aus Methyläthylketon und dem Mercaptan 
analog dem vorhergehenden Körper. Ausbeute 70°/o der Theorie. 
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IH. Methode: Das weiter unten beschriebene y:Oxypropyls 
mercaptol wird mit einem geringen Überschuß Diäthylsulfat in alka= 
lischer Lösung auf dem Wasserbade mehrere Stunden erwärmt. Das 
Ol wird mit Ather aufgenommen, die Lösung mit verdünnter Natron« 
lauge und Wasser gewaschen und über Chlorcalcium getrocknet. 
Beim Verdunsten des Äthers hinterbleibt obiges Mercaptol in einer 
Ausbeute von 60—70°/o der Theorie. Der Körper ist ölig und nicht 
unzersetzt destillierbar. | 


0.1554 & Sbst.: 0.3271 g CO, 0.1473 g H,O. — 0.1251 g Sbst.: 


0.1968 g B . 
CuH2»0:S; (294.43). Ber.: C 57,1, H 10.26, S 21.77. 
Gef.: C 57.41, H 10.61, S 21.60. 


y:Oxypropylmercaptan. 


CH:OH 
Hecnsh 

112.5 g kristallisiertes Natriumsulfid wurden in einem Kolben 
auf dem Wasserbade geschmolzen und mit Schwefelwasserstoff ge: 
sättigt. In die noch warme Schmelze ließen wir unter Rückfluß» 
kühlung 42 g y-Chlorpropylalkohol zutropfen. Es schied sich sehr 
bald Chlornatrium und eine auf der Flüssigkeit schwimmende Öls 
schicht ab. Zur Beendigung der Reaktion wurde noch /ı Std. auf 
dem Wasserbade erwärmt. Nach dem Erkalten wurden allmählich 
30 ccm Eisessig zugefügt und dann das Öl mit Äther aufgenommen, 
mit Wasser gewaschen und über Natriumsulfat getrocknet. Im 
Vakuum destilliert, erhielten wir eine zwischen 85 und 90° unter 
15 mm Druck siedende farblose, unangenehm riechende Flüssigkeit in 
einer Ausbeute von 70--80°%. Das Mercaptan ist schwer löslich in 
verdünnter Natronlauge. Quecksilberchlorid erzeugt einen weißen, 
käsigen Niederschlag. 

0.1409 g Sbst.: 0.3547 g BaSO,. — 0.1191 g Sbst.: 0.1717 g CO,, 
0.0977 g HO, 0.2996 g BaSO, (Dennstedt). 

CHOS (92.08). Ber.: C 39.12, H 8.75, S 34.80. 
' Gef.: C 39.30, H 9.19, S 34.61, 34.54. 


Dibenzoat des y:Oxypropylmercaptans. 


Aus dem Mercaptan nach Schotten und Baumann. Fast 
farbloses Öl. Ausbeute quantitativ. Rohprodukt analysiert. 
0.1672 g Sbst.: 0.1275 g BaSO,. 
Ciz 16035 (300.28). Ber.: S 10.67. 
Gef.: S 10.47. 


Monos(yschlorpropyl-)Jäther des Dithios 
trimethylenglykols. 
ș/ CH2: CH2: CH2: SH 
NCH2. CH-.CH;-Cl 


4.5 g y-Oxypropylmercaptan wurden mit der 4—5fachen Menge 
rauchender Salzsäure am Rückflußkühler gekocht. Nach 3—4 Std. 
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hatte sich ein farbloses Öl ausgeschieden, das mit Äther aufgenommen. 
mit Wasser gewaschen und mit Natriumsulfat getrocknet wird. Beim 
Verdunsten des Äthers bleiben etwa 2 g eines farblosen knoblauch- 
artig riechenden Öles zurück. Es ist unlöslich in Wasser und mit 
Wasserdämpfen flüchtig. 

0.1282 g Sbst.: 0.1013 g AgCI, 0.3270 g BaSO,. 


C,H,,S;Cl (184.70). Ber.: Cl 19.19, S 34.72. 
Gef.: C1 19.55, S 35.05. 


BenzoatdesvorigenKörpers. 


Nach Schotten und Baumann. Fast farbloses Öl in quanti: 
tativer Ausbeute. Unlöslich in Wasser und verdünnter Natronlauge. 

0.1045 £ Sbst.: 0.1688 g BaSO,. — 0.1629 g Sbst.: 0.2643 g BaSO, 
0.0788 g AgQl. 


C,H,70OS,.Cl (288.79). Ber.: S 22.2, Cl 12.27. 
Gef.: S 22.19, 22.31, Cl 11.97. 


yv:Oxypropyldisulfid. 
ehr OH 
S5—CH,: CH2- CH, OH 
5 g Oxypropylmercaptan wurden in verdünnter Natronlauge 
gelöst und in die abgekühlte Lösung pulverisiertes Jod eingetragen. 
Nach mehrstündigem Stehen wurde mit verdünnter Salzsäure neutrali- 
siert und wiederholt ausgeäthert; die ätherische Lösung mit Wasser ge: 
waschen und über Natriumsulfat getrocknet. Beim Verdunsten 
bleiben etwa 3 g einer farblosen unangenehm riechenden Flüssigkeit 
zurück. Sie ist löslich in Wasser und Alkohol. 
0.1091 g Sbst.: 0.2782 g BaSO,. — 0.1260 g Sbst.: 0.1821 g CO, 0.088 g H,O. 


C,H ,a0:2S; (182.26). Ber.: S 35.19, C 39.58, H 7.74. 
Gef.: S 35.02, C 39.39, H 7.84. 


Dibenzoat des vorigen Körpers. 


Nach Schotten-Baumann. Dickflüssiges Öl. 


0.0662 g Sbst.: 0.0805 g BaSO,. 


C.H2204S> (390.4). Ber.: S 16.42. 
Gef.: S 16.72. 


v:Oxypropylbenzylsulfid. 
HO . CH; . CH; . CH3 . S . CH3 . CeHs. 
5 g Oxypropylmercaptan werden in verdünnter Natronlauge 


gelöst, 6.5 g Benzylchlorid in alkoholischer Lösung zugesetzt und 
3 Std. auf dem Wasserbade erhitzt. Danach wird das nicht in 


Über Oxy: und Äthoxymercaptane 621 


Reaktion getretene Benzylchlorid und der Alkohol mit Wasserdampf 
abgeblasen und das Sulfid mit Äther aufgenommen. Die ätherische 
Lösung wird mit Wasser gewaschen und über Natriumsulfat ge- 
trocknet. Nach Verdunsten des Äthers destilliert im Vakuum unter 
20 mm Druck zwischen 185 und 188° nicht ganz unzersetzt eine fast 
farblose Flüssigkeit, die unlöslich in Wasser und verdünnter Natron: 
Bess löslich in Alkohol und Äther ist. Ausbeute etwa 30°/o der 
eorie. 


0.1213 g Sbst.: 0.1571 g BaSO,. — 0.1426 g Sbst.: 0.3434 g CO», 
0.1031 g H,O 
CoHuOS (182.22). Ber.: C 659, H 7.74, S 17,58, 
Gef.: C 65.74, H 8.09, S 17.8. 


BenzoatdesvorigenKörpers. 


Nach Schotten-Baumann. Nicht destillierbares, fast farb: 
loses dickflüssiges Öl. 


0.1875 g Sbst.: 0.1507 g BaSO,. 


CHıs0:5 (286.29). Ber.: S 11.18. 
Gef.: S 11.05. 


Aceton-di(y-oxypropyl-)mercaptol. 


CHa n /S- CH3: CHo: CH:OH 
cn. CS! CH2.CH.-CHOH 


4 g y:Oxypropylmercaptan werden in Aceton gelöst. Bei Zugabe 
von 2-3 g wasserfreiem Zinkchlorid tritt unter Erwärmen lebhafte 
Reaktion ein, die durch viertelstündiges Erhitzen auf dem Wasser: 
bade beendigt wird. Nach Zusatz von Wasser wird mit Äther aus- 
geschüttelt, die ätherische Lösung nacheinander mit Natriumbisulfit- 
lösung, verdünnter Natronlauge und Wasser geschüttelt und dann mit 
Natriumsulfat getrocknet. Nach dem Verdunsten des Äthers erhält 
man etwa 4 g einer schwach gelblichen, nicht unzersetzt destillier- 
baren Flüssigkeit, die nicht in Wasser, leicht in Alkohol und Äther 
und in rauchender Salzsäure unter Braunfärbung löslich ist. Der 
Geruch ist unangenehm mercaptolartig. 


0.1332 8 Sbst.: 0.2762 g BaSO, — 0.1002 g Sbst.: 0.1781 g CO,;, 
0.0848 g H,O, 0.2068 g BaSO,. 


C,H20025> (224.32). Ber.: C 48.20, H 8.98, S 28.57. 
Gef.: C 48.49, H 9.48, S 28.5, 28.35. 


Dibenzoat des vorigen Körpers. 


Nach SchotteneBaumann. Fast farbloses Öl in quantita- 
tiver Ausbeute. Unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol und Äther. 
0.0948 g Sbst.: 0.1040 g BaSO,. 


C„H304S; (432.46). Ber.: S 14.82. 
Gef.: S 15.06. 
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Methyläthylketonsdi(ysoxypropyl-)mercaptol 


CHz\ fr /S.CH3. CH2. CHzOH 
C;H,/ "NS.CH;,. CH2. CH.OH 
9 g Mercaptan werden in gleicher Weise mit 10 g Methylathyl 
keton kondensiert und aufgearbeitet. Nicht destillierbares gelblich 
gefärbtes Öl. Ausbeute 60—70°/o der Theorie. 
0.1287 g Sbst.: 0.2502 g BaSO,. — 0.1621 g Sbst.: 0.2980 g CO, 
0.1430 g H,O. 


C,oH320,S, (238.35). Ber.: C 50.39, H 9.31, S 26.89. 
Gef.: C 50.10, H 9.89, S 26.71. 


Dibenzoat des vorigen Körpers. 


Nach Schotten-Baumann. Grünlich gefärbtes, zäh: 
flüssiges, nicht unzersetzt destillierbares Öl. 


0.0887 g Sbst.: 0.0897 g BaSO,. — 0.1172 g Sbst.: 0.1205 g BaSO.. 


C„H30045a (446.48). Ber.: S 14.36. 
Gef.: S 13.88, 14.12. 


Benzaldehydedi(y-oxypropyl-)mercaptal. 

CH, c/S-CH,-CH3-CH,OH 

‚H/ ”NSS-CH3-CH3-CH,OH 
3 g Benzaldehyd und 5 g Oxypropylmercaptan werden in 10 ccm 
Äther gelöst und mit 1 g wasserfreiem Chlorzink versetzt. Es tritt 
spontane Erwärmung ein. Nach 1l4stündigem Stehen wird !/s Std. 
auf dem Wasserbade erwärmt. .Alsdann wird mit’ Wasser und 
50 ccm Äther versetzt, im Scheidetrichter getrennt, die ätherische 
Schicht mit verdünnter Natronlauge und dann mit Wasser gewaschen 
und mit Natriumsulfat getrocknet. Beim WVerdunsten des Äthers 
hinterbleiben 4.5 g eines nicht unzersetzt destillierbaren fast farb 

losen Öles. 

0.0998 g Sbst.: 0.2092 g CO,, 0.0695 g H,O. — 0.1072 g Sbst.: 0.1867 g 


BaSO,. 
C,H:,0;S; (272.35). Ber.: C 57.36, H 1.39, S 23.53. 
Gef.: C 57.1, H 7.81, S 23.92. 


Dibenzoat des vorigen Körpers. 
Nach Schotten-Baumann. Nicht destillierbares zäh- 
flüssiges Öl. 
0.1355 g Sbst.: 0.3337 g CO,, 0.0775 g H,O. — 0.1812 g Sbst.: 0.1727 g 


BaSO,.. 
C.;H204Sz (480.48). Ber.: C 67.5, H 5.87, S 13.34. 
Gef.: C 67.21, H 6.42, S 13.08. 


Diacetatdes $-Oxyäthylmercaptans. 
CH:-S-CO-CH, 
| 


15 g Oxyäthylmercaptan werden mit 20 g Acetanhydrid und 5 £g 
wasserfreiem Natriumacetat 2 Std. am Rückfluß gekocht. Nach dem 
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Abkühlen wird Wasser hinzugegeben, wodurch sich ein Öl abscheidet, 
das mit Äther aufgenommen, mit Wasser gewaschen und mit 
Natriumsulfat getrocknet wird. Im Vakuum destilliert unter 25 mm 
Druck zwischen 75 und 82° eine geringe Menge einer farblosen 
Flüssigkeit und eine zweite Fraktion zwischen 115—123°. Die letztere 
siedet bei wiederholter Destillation bei 118—120° unter 25 mm Druck. 
Ausbeute 8.5 g. Unlöslich in Natronlauge. Nach längerem Stehen 
scheidet sich ein amorpher weißer Körper aus (Diäthylendisulfid). 
0.2203 g Sbst.: 0.3102 g BaSO,. — 0.1229 g Sbst.: 0.190 g CO,, 
0.0708 g H,O. 
CeHio0,S (162.17). Ber.: C 44.41, H 6.32, S 19.76. 
Gef.: C 44.54, H 6.52, S 19.35. 


ßeÄthoxyäthylmercaptan. 
C,H,.0O.CH;,.CH;,.SH. 


10 g $:Chlordiäthyläther werden tropfenweise zu einer alkoholi- 
schen Lösung von 7.5 g Kaliumsulfhydrat gegeben. Zur Beendigung 
der Reaktion wird t/z Std. auf dem Wasserbade erwärmt. Nach dem 
Erkalten wird vom Kaliumchlorid abgesaugt, das Filtrat mit ver: 
dünnter Natronlauge versetzt, die Hauptmenge des Alkohols durch 
Erhitzen entfernt und die letzten Anteile, sowie etwa nicht in Reaktion 
getretener Chlordiäthyläther ausgeäthert. Die wässerige alkalische 
Flüssigkeit scheidet beim Ansäuern ein farbloses Öl ab, das mit Äther 
aufgenommen, mit Wasser gewaschen und mit Natriumsulfat ge: 
trocknet wird. Der Ätherrückstand wird im Vakuum im Wassers 
stoffstrome destilliert. Das Mercaptan geht unter 15 mm Druck 
zwischen 37 und 40° über. Es bildet eine farblose ätherisch riechende 
Flüssigkeit, die sich an der Luft leicht verflüchtigt. Löslich in Alkohol, 
Ather, Chloroform, Benzol sowie in verdünnter Natronlauge. Wenig 
löslich in Wasser. 

I. 0.1362 g Sbst.: 0.3008 g BaSO,.— II. 0.1425 g Sbst.: 0.2361 g CO,, 0.1235 g 
H,O, 0.3130 g BaSO, .— III. 0.1228 g Sbst.: 0.2044 g CO,, 0.1068 g H,O. 


C,H OS (106.16). Ber.: C 45.25, H 9.51, S 30.19. 
Gef.: C II 45.22, III 45.33, H 9.71, 9.75, S I 30.33, II 30.16. 


fB -Di-(äthoxyläthyl-)disulfid. 
S—CH: CH:-0-CH, 


| 
S—CH:-CH,- O- CH; 


Destilliert man die nach dem Abdestillieren des vorigen Mere 
captans im Kolben verbleibenden Anteile weiter, so geht unter 
15 mm Druck bei 150—152° eine farblose alkaliunlösliche Fraktion 
über. Sie löst sich in Äther, Alkohol und Benzol. Die Analysenwerte 
und das sonstige Verhalten weisen auf obigen Körper. 

I. 0.2587 g Sbst.: 0.5732 g BaSO,. — II. 0.1355 g Sbst.: 0.2993 g BaSO,. — 
0.1876 g Sbst.: 0.3108 g CO,, 0.1474 g H,O. 


C,H1s0:S; (210.30). Ber.: C 45.7, H 8.63, S 30.48. 
Gef.: C I 45.21, H 8.80, S I 30.41, II 30.32. 
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ß:Äthoxyäthylbenzylsulfid. 
CH. 0.CıH; 
CH2. S. CH2. CH; 


- Aus dem f-Äthoxyäthylmercaptan erhält man mittels Benzyl 
chlorid in alkalischer Lösung obiges Benzylsulfid. Das überschüssige 
Benzylchlorid wird mit Wasserdampf abdestilliert. Alsdann wird 
ausgeäthert, die ätherische Lösung mit Natriumsulfat getrocknet 
und destilliert. Das Sulfid geht unter 16 mm Druck bei 146° über. 
Ausbeute 72°/. Der ölige Körper ist unlöslich in Wasser und ver 
moi Lauge, löslich in den gebräuchlichen organischen Lösungs: 
mitteln. 


0.1326 g Sbst.: 0.1593 g BaSO,. — 0.1125 g Sbst.: 0.2774 g CO,, 0.0862 g 


= CH,s0S (196.25). Ber.: S 16.34, C 67.28, H 8.22. 
Gef.: S 16.50. C 67.21. H 858. 


Durch Oxydation entsteht das bereits von Fromm und Jörg”) 
beschriebene Sulfon vom Schmp. 53°. 


Methyläthylketon:di:(ßfsäthoxyäthyl-J)mercaptol. 


CHN œ/5S. CH: . CH; . O . CH5 
CH; “SS | CH; . CH}. O . C-H; 


Die Kondensation erfolgt mittels Zinkchlorid, wie bereits ans 
gegeben. Grünlichgelbe, angenehm ätherisch riechende, nicht un 
zersetzt destillierbare Flüssigkeit. Löslich in Äther und Alkohol. 
Ausbeute 70°/o der Theorie. 

„01502 g Sbst.: 0.2681 g BaSO,, — 0.1222 g Sbst.: 0.2441 g CO,, 0.1135 g 


Ci2H26028S3 (266.39). Ber.: C 54.15, H 9.84, S 24.07. 
Gef.: C 53.81, H 10.40, S 24.54. 


ıs) B. 58, 304 (1925). 
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Praktisch-pharmazeutischer Teil. 
Neue Arzneimittel. 


Dr. Conrad Stich, Leipzig: 
Steriles natives Hühnereiweiß in Ampullen. 


Die therapeutische Verwendung von sterilem nativen Hühner: 
eiweiß erfordert eine gewisse Technik der Entnahme aus frischem 
Hühnerei.!) 

Unter Berücksichtigung der Morphologie des Eiinhalts entnimmt 
man das Eiweiß am besten von der Längsseite des Eies (s. Abbild.). 
Von der Kalkschale schleift man mittels eines zahnärztlichen Karbo- 
rundschleifsteines eine runde Fläche von zirka 3—5 mm Durchmesser 
bis zur Schalenhaut ab, betupft diese mit einer 1%igen spirituösen 
Sublimatlösung oder mit u Jodtinktur und sticht nun mittels 
der langen Nadel einer sterilen Spritze von 3 oder 5 ccm Inhalt 
seitlich durch die freiliegende Haut durch. Bei vorsichtiger Hand- 





Mühnerel (Durchschnitt) helbschemearisch 


habung ist es möglich, 3—5 ccm Eiweiß aufzunehmen. Die Ams 
pullen stehen steril bereit, der Hals jeder einzelnen wird abgeleuchtet, 
abgeschnitten, und die mit steriler Watte abgewischte Nadel ein» 
geführt. Bei der Füllung bleibt die Öffnung der Spritze über der 
Flüssigkeit. Nach Füllung entfernt man die Nadel möglichst ohne 
Berühren des Ampullenhalses und schmilzt sofort zu. Minime am 
Hals hängengebliebene Eiweißreste verbrennen durch längeres Ver: 


1) Steriles Hühnereiweiß wurde neuerdings von dem bekannten Direktor 
der chirurgischen Univ.-Klinik, Prof. Erwin Payr, Leipzig, zu Versuchs» 
zwecken ordiniert. 
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weilen in der Stichflamme. — 1 ccm der abgezogenen Eiweißmenge 
wird mittels Nähragar auf Keimfreiheit geprüft. 


Die kleine Mitteilung soll nur aussprechen, welche eigenartigen 
Fragestellungen an den praktischen Apotheker herantreten können. 
Sa denen natürlich von „biochemischen Goldlamellen“ nicht zu 
reden ist. 


Willy Wobbe: Spezialitäten und Geheimmittel. 


Allisatin Sandoz 


der Firma Fritz Augsberger, Fabrik chemischsphar: 
mazeutischer Präparate, Nürnberg, besteht aus 0,55 g 
schweren Tabletten, welche die wirksamen Bestandteile von 1 g 
frischem Allium sativum an Kohle gebunden enthalten und mit 
einer Zuckerhülle überzogen sind. Das Erzeugnis ist ein Mittei 
gegen Durchfall, das gleichzeitig den Darm von fremden und patho: 
logischen Bakterien reinigen und desinfizierend wirken soll. 


Antisolan 


der Firma Emplastra G. m. b. H., Bingen am Rhein, soll 
ein Mittel gegen Sonnen: und Gletscherbrand sein, und zwar als 
Vorbeugungsmittel wie als Heilmittel gebraucht werden. Thymol. 
Menthol und ätherische Öle werden in den Ankündigungen als Be: 
standteile genannt. In welcher Weise dieselben verarbeitet sind, ob 
z. B. als Salbe, wird nicht angegeben. 


Assmanogen 


der Allgemeinen Radiogen:Gesellschaft, Berlin 
NW. 7, soll bei Gicht, Rheumatismus, Nervenschmerzen Anwen: 
dung finden. Es sind aus Aßmannshäuser Lithium:Thermal: 
quellsalz hergestellte, mit einem Zusatz von Radiumsubstanzen ver: 
sehene Tabletten, deren jede 360 Eman abgeben soll. 


Badag:Rheumagicht-Tabletten 


der Badag, G. m. b. H., Baden:Baden, sind 0,3 g schwer und 
enthalten 0,25 g eines Phenylchinolincarbonsäurederivats. Sie sollen. 
wie ihr Name verrät, bei Gicht, Ischias, Rheumatismus usw. ge 
braucht werden. | 
= Belliston 

der Chemischen Fabrik Dr. Busche, Hamburg 36, soll 
als Lebertranersatzmittel gegen Rachitis, Skrofulose, Bleichsucht una 
Blutarmut Anwendung finden. Das pulverförmige Präparat wird 
nach Angabe der darstellenden Firma aus den Gehäusen der jugend: 
lichen Stenogyra decollata, einer Landschnecke, die im Mittelmeer: 
gebiet heimisch ist, gewonnen und soll einen hohen Gehalt an 
Jod, Kalk, Kieselsäure und Phosphor besitzen. 
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Bramblau 


der Firma Chemische Fabrik und Seruminstitut 
Bram, Ölzschau bei Leipzig, besteht aus einem pulver: 
förmigen Gemisch von 5000fachem Pepsin (1 T.) und dem Chlor: 
hydrat des Tetramethylthionins (2 T.).. Das Mittel soll in der 
Veterinärmedizin Verwendung finden, und zwar bei Schweineseuche, 
Schweinepest, Ruhr und septischer Pneunonie als Darmdesinficiens. 


Brom:Nervacit 


der Firma Chemisch-pharmazeutisches Labora:- 
torium Apotheker A. Herbert, Wallau bei Wies- 
baden, enthält Ammonium-, Kalium- und Natriumbromid nebst 
0,2% Phosphorsäure und 1% Naphodyl (? Berichterstatter) und 
kommt in flüssiger Form und als Tabletten in den Handel. Es soll 
da angewendet werden, wo auch sonst Bromsalze angewendet zu 
werden pflegen, aber auch nach längerem Gebrauch keinen Bro- 
mismus hervorrufen. 


Campher-Lösung „Hoechst“ 

der Farbwerke vorm. Meister Lucius & Brüning, 
Höchst am Main, ist ein Mittel, welches als Herzanregungss 
mittel an Stelle des Campheröls angewendet werden soll. Es soll sub» 
cutan bzw. intramusculär einverleibt werden. Es handelt sich um eine 
10: bzw. 20°/ige Lösung von synthetischem Campher Marke 
„Hoechst“ in Diäthylin, einem Ester des Glycerins, das Campher in 
jedem Verhältnis leicht zu lösen vermag und mit Wasser, Serum 
und Zell-Lipoiden mischt. 


Capillidol 
lautet der als Warenzeichen geschützte Name für das Haarwasser 
des Chemischen Laboratoriums Bade-Apotheke in 
Bad Salzbrunnin Schlesien, nicht Capillosan, wie in 
Heft 7 angegeben. 
Chefas:Kissen 


der Firma Ajotha G. m. b. H. in Breslau 5, ist ein als Blut- und 
Nervennahrung angekündigtes diätetisches Nährmittel in Bonbon: 
(Kissen«) Form. Nach den Angaben der Firma handelt es sich um ein 
leight assimilierbares EisensPhosphorsKalkerzeugnis, dem Spuren von 
Kieselsäure, Kupfer und Gold, die „wissenschaftlich als besonders 
nützlich erkannt“ sind, zugesetzt sind, wodurch das Erzeugnis zu 
einem „außerordentlich wirksamen Roborans“ gemacht wird. 

Nach der Analyse des öffentlichen chemischen Laboratoriums 
von Drs. Götting, Becker & Elten in Breslau, enthält jedes 
Stück im Durchschnitt Eisen 0.0171, Calcium 0.0055, Phosphor 0.0065, 
Natrium 0.0464, Schwefel 0.0245, Kieselsäurespuren, Kupferspuren, 
Goldhauch, Kohlenhydrate 4.86 und Fett (Eigelb) 0.0400. 


Cuprosol-Lösung H 
der Firma Serinol G. m. b. H. in Bonn a. Rh., besteht aus einer 
„modifizierten Dimethylglykokolkupferlösung“, die intravenös gegen 
Lungen- und Kehlkopftuberkulose verwendet werden soll. 
40* 
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Diabesto 
der Firma Efeka-.Neopharm Aktiengesellschatft. 
Chemische Fabrik, Hannover-Wülfel, besteht aus Tab: 
letten, als deren Bstandteile von der Firma: „Fol. glob., Ac. mal, 
Na. citr., Na. ph., Na. bi., Tart. dep.“ angegeben werden. Es wird 
als „Spezificum gegen Diabetes mellit.‘“ angepriescen. 


Diasana-Schokolade 
der Firma Diasana G. m.b.H. in Berlin N 54, besteht aus 55%. 
bestem Kakao und 45°/ eines chemisch umgewandelten Zuckers, daß 
die so hergestellte Schokolade für Diabetiker absolut unschädlich und 
verwendbar ist. Sie kommt in der üblichen Tatelform und als Pulver 
in den Verkehr und soll den „Edelschokoladen“ durchaus gleich: 
wertig sein. 
Diluformin 

der Firma Dr. Albert Bernard Nachfolger in Berlin(C, 
besteht aus verdünnter Ameisensäure, die in sieben Stärken (a—g) 
hergestellt wird und in Ampullen mit je 1 ccm Inhalt erhältlich ist. 
Es soll als Schwellenreizmittel unter die Haut‘'gespritzt werden. 


Diophtin 
des Sächsischen Serumwerkes Aktiengesellschatt 
Dresden»ÄA. ist ein Tuberkulosemittel, das zu diagnostischen 
Zwecken in der Tierheilkunde Anwendung finden soll. Es soll sämt: 
liche Stoffwechselprodukte des Tuberkelbazillus enthalten. 


Dommopon 
der Firma Sanabo-Chinoin, Fabrik chemisch.phar- 
mazeutischer Produktein Wien I und Budapest, soll 
die Gesamtalkaloide des Opiums mit einem Morphingehalt von 50°» 
enthalten. Es handelt sich also um eine Art Pantopon. 


Ekzebrol i 
der Firma E. Tosse & Co. in Hamburg, besteht aus einer 
20°/sigen Traubenzuckerlösung, die in je 10 ccm 1.0 Strontium broz 
matum enthält. Sie soll zur Behandlung von Ekzemen dienen, und 
zwar intravenös eingespritzt werden. Die Lösung, die sterilisiert ist, 
ist in Ampullen mit 10 ccm Inhalt abgefüllt. 


Endokrin-Kraftsalz, 
Vollsalz nach Dr. med. Madaus, der Firma Dr. Madaus 
& Co, Radeburg (Bez. Dresden), entspricht in seiner Zus 
sarmmensetzung dem natürlichen Salzgehalt des Blutserums des ge 
sunden Menschen. Es wird als Mittel gegen vorzeitige Arterien 
verkalkung angepriesen und soll als Tafelsalz Verwendung finden. 


Eufosyl 
der Firma Eufosyl Gesellschaft m. b.H. in München 3l, 
scheint ein Ichthyolersatzmittel zu sein, denn es soll, wie es in den 
Ankündigungen heißt, als Salbe, Tinktur, kolloidale Lösung, Collo: 
dium, Wundpulver im „gesamten Gebiet der Ichthyoltherapie“ ge 
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braucht werden. Der „neue organogene Hellgrundstoff‘“, wie das 
Mittel von der darstellenden Firma genannt wird, soll „frei von 
störender Färbekraft und lästigem Geruch“ sein und „potenzierte 
mr E gegenüber Schieferölpräparaten“ besitzen. 


Eulithol 


der Eulith G. m. b. H. in Berlin NW 40, wird als Mittel gegen 
Magenleiden, Bekiemmungen und Schwächeanfällen angekündigt. 
= we sich um ein „Pfefferminzreindestillat“ mit 60°/ Alkohol: 
gehalt 


Frottol 


der Firma von Ditterich & Lessing G. m. b. H, Stuttgart, 
besteht aus Formiaten, Campher, Menthol, Methylsalioylat, Lanolin, 
Vaselin und Vaselinöl. Frottol soll als Einreibung gegen rheumatische 
Schmerzen dienen. 


Furunkoval 


der Firma Emplastra G.m.b.H.inBingenamRhein, ent- 
hält nach Angabe der Firma Plumbum subaceticum und Lithargyrum 
— ob als Pulver, Salbe oder Pflaster wird nicht einmal angedeutet. 
Es soll ein „hervorragendes Heilmittel“ bei Furunkeln, Karbunkeln, 
Panaritien, Beingeschwüren und dergleichen sein, 


Furusanat 


von Max to Baben, Chemisch»-pharmazeutisches 
Laboratorium, (auch Fischkonservenfabrik) in Cuxhaven, 
besteht aus einer bräunlichen, unangenehm riechenden Flüssigkeit, 
die trübe ist und einen starken Bodensatz absondert, die innerlich 
gegen Furunkulose, Karbunkel, Schweinsbeulen und dergleichen als 
„unfehlbares Heilmittel“ angewendet werden soll. 

Die Bestandteile des Mittels, das, obwohl für den innerlichen Gc: 
brauch bestimmt, in braunen sechseckigen Flaschen in den Handel 
gelangt, werden verschwiegen. 


Gebißhaftsalbe , Prosa“ 


der Firma Chemisch-pharmazeutischesLaboratorium 
Glückstadt, Glückstadt (Elbe), besteht aus gelblichweißser. 
ziemlich fester Salbe, die schwach nach Kautschuk riecht und die auf 
die innere Seite eines Gebisses aufgetragen werden soll in einer Dicke, 
die der Gebißträger selbst herausfinden soll. Die Zusammensetzung 
des Mittels wird nicht angegeben. Durch die Anwendung der Salbe 
soll erreicht werden, daß die Überreizung der Speicheldrüsen ver: 
mieden wird, die neben Trockenheit im Munde, Brennen, Rötung und 
Schwellung eine Folge des Ansaugens des Gebisses durch den 
Träger ist. 
Go:ban 

der Merz=:Werke Frankfurt am Main-Rödelheim, 
besteht aus Tabletten, die nach Angabe der Firma nach Dr. med. 
C. Weitzel hergestellt werden und „Phenacetin, Pyrazolon salicyli- 
cum, Natrium salicvlicum, Dimethylpyrazolon, Coffein natrium 
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benzoicum, Chinin hydrochloricum“ enthalten. Es soll gegen Fieber, 
Neuralgien und rheumatische Schmerzen gebraucht werden. 


Im Handverkauf darf Gosban nicht abgegeben werden. 


Haemokrinin 


des Sächsischen Serumwerkes in Dresden, soll bei 
Tetanie und ähnlichen Erregbarkeitszuständen, Rachitis, Wachstums: 
störungen, Osteomalacie, Zahnschädigungen, ferner bei auf mangel- 
haftem Hormongehalt des Blutes beruhenden psychischen Erkran- 
kungen und trophischen Störungen, Anaemie, Schilddrüsenstörungen 
Anwendung finden. Es sind Tabletten, die als wirksamen Bestandteil, 
das spezifische EK-Hormon enthalten, das nachweislich von den 
Epithelkörperchen abgesondert im Blute kreist und eine Schutz: 
wirkung für eine Anzahl von Organen ausübt. 


Helpin 

der Firma Chemische Fabrik Grünau Landshoff & 
Meyer Aktiengesellschaft Berlin:-Grünau, ist ein 
Mittel gegen Blutarmut, Bleichsucht, Tuberkulose in allen Stufen, 
akuten und chronischen Infektionskrankheiten, als Dysenterie, Malaria, 
Typhus, Hautkrankheiten, organischen und funktionellen Erkran: 
kungen des Nervensystems, Kinderkrankheiten (Skrofulose und 
Rachitis usw.), das intramusculär und intravenös eingespritzt 
werden soll. 


Von der darstellenden Firma wird über das Erzeugnis im An: 
kündigungszettel folgendes gesagt: 

„Helpin ist eine Lipoidemulsion mit einem Zusatz von einem 
genau ausäquilibrierten Elektrolytensystem. Dieses ist derartig zu: 
sammengesetzt, daß die aktive Oberfläche der Emulsion vergrößert 
ist und dadurch die Wirkung der Emulsion auf die Leistungsfähigkeit 
der Zelle optimal gesteigert wird. 

Helpin wirkt auf die physikalischschemischen Vorgänge der Zelle 
ein, indem es das dynamische Gleichgewicht erhält, die synthetischen 
und regenerativen Prozesse der Zelle fördert und dadurch deren 
Funktion und auch die Widerstandsfähigkeit des gesamten Organis 
mus gegen Schädigungen endo- oder exogenen Ursprungs stärkt.“ 

Nach einer Angabe in der „Klinischen Wochenschrift“ handelt 
es sich um eine Emulsion von Wasser, Glycerin und Ovolecithin mit 
einem „ausäquilibrierten“ Zusatz von NaCl, KCI und CaCl:. 


Ictophysin 
der Firma C.M.G. Gesellschaft für Chemische, Metal: 
lurg. und Glastechnischelndustriem.b.H.in Frank» 
furt am Main, wird als „das erfolgreichste Austreibungsmittel 
für Gallensteine in Isoampullen“ angepriesen. Die Herstellung soll 
nach Dr. med. K. Reicher erfolgen. Was in den Isoampullen an 
wirksamer Substanz enthalten ist, sagt die darstellende Firma nicht. 
Das Erzeugnis soll intramusculär einverleibt werden, 
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Jodphenol:Terpen 
der Firma Fabrik chemisch pharmazeutischer Präpa- 
rate Dr. R.& Dr.O. Weilin Frankfurt a. M., dient zur un- 
blutigen Behandlung von Furunkeln und Pyodermien mittelst Glas» 
sonden unter gleichzeitiger Anwendung von heißen Umschlägen mit 
essigsaurer Tonerdelösung. 


Kruschen:Salz 

der Firma Beuthen & Schultz G. m. b. H., Berlin N 39, wird 
„tür den gesunden Menschen als vorbeugender Schutz durch Regulie- 
rung der Stoffumwandlung im Körper empfohlen“. Es soll die Ver: 
dauung regeln, die Eßlust anregen, frische Gesichtsfarbe und festen 
erfrischenden Schlaf bewirken. 

Als Bestandteile werden für 100 Teile auf der Umhüllung an- 
gegeben: Magnesium 11.6241, Natrium 4.6516, Kalium 3.0384, Chlor: 
ion 6.6407, Sulfation 49.9642, Jodion 0.0007, Rest Kristallwasser. 


Lacessan 

der Firma Fauth& Co. in Mannheim, ist eine wässerige Lösung 
von Calciumbenzoat, die für die sogenannte Reiztherapie bestimmt 
ist. Lacessan kommt in zwei Stärken in den Handel: Stärke I ist 
für chronische Arthritiden verschiedener Form, vom einfachen sub: 
acuten und chronischen Gelenkrheumatismus bis zur Arthritis defor- 
mans, chronische Neuralgien und Gicht, Stärke II für acute Erkran: 
kungen der Muskeln, Nerven und Gelenke und für Frost bestimmt. 
Worin der Unterschied der beiden Stärkegrade besteht wird nicht ° 
gesagt. 

Das Mittel soll subcutan und intramusculär eingespritzt werden. 


Laxabram 
der Firma ChemischeFabrikundSeruminstitut, Bram‘, 
Ölzschau bei Leipzig, (Bezugsquelle: Aktiengesell: 
schaftchemischer Werke, Berlin SW 68), sind 0.2 schwere 
Tabletten, die bei Magen- und Darmerkrankungen Anwendung finden 
sollen. Sie enthalten Aloe-, Brechnuß: und Belladonnaextrakt, Brech: 
wurzelpulver und Phenolphthalein. 


Laxabram darf wegen der in ihm enthaltenen stark wirkenden 
Arzneimittel im Handverkauf nicht abgegeben werden. 


LeniseLaxanin=Pillen 
der Firma Dr. Rudolf Reiß, Rheumasan. und Lenicct- 
FabrikinBerlin NW 87, sind ein Abführmittel, das die Darm: 
peristaltik und die Gallentätigkeit befördern soll. Als Bestandteile 
werden von der darstellenden Firma angegeben: Ölsaures Aluminium, 
Faulbaumrinde, Jalape, Schwefel, Phenolphthalein und ätherische Öle. 


Massan 
der Emplastra G. m. b. H. in Bingen am Rhein, ist eine 
Gleitsalbe, die für Massagezwecke bestimmt ist. Zur Erhöhung der 
Massagewirkung enthält sie nach Angabe in den Ankündigungen 
Thymol, Menthol und ätherische Öle. 
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Meta-Salwosi 


der Firma Bombastus Werke in Freital -Zauckerode 
bei Dresden, besteht, wie die Firma angibt, aus Spirit. Vin. 
concentr., Extr. Fol. Salv. off., Extr. Meliss., Ol. Menth. pip., Ol. Rosae. 
Ol. Caryophyll., Tinct. Cinnam., Tinct. Chin., farbloser aromatischer 
Tinktur. Es soll gegen Fluor albus und Scheidenkatarrh angewendet 
werden, und zwar sollen davon einer zu Spülungen bestimmten Salbei- 
blätterabkochung einige Tropfen (steigend von 1—3°/o) zugesetzt 
werden. 
5 Mitilax 

der Firma Chemische Fabriken Dr. Joachim Wiernik 
& Co, Aktiengesellschaft, BerlinsWaidmannslust, 
ist eine puddingartige nach Vanille schmeckende Zubereitung, die 
reinstes, völlig geschmackloses Paraffinöl enthält. Das Erzeugnis 
dient als Abführmittel, 


Myxotripsin 
der RatssApothekein Göttingen,ist ein nach den Angaben 
von Dr. G en ts Göttingen hergestelltes Gallensteinmittel. Es ent: 
hält Calciumcarbonat (etwa 46°/o), Calcium; und Magnesiumphos: 
phat, Salol, Pfetferminzöl, choleinsaures Natrium und Cascara Sagrada. 


Novemplast 
der Firma Emplastra G. m. b. H. in Bingen am Rhein, ist, 
wie der Namen bereits sagt, ein Pflaster, das nach Angabe der Firma 
Plumbum aceticum und Lithargyrum enthalten soll. Es soll „aus: 
gesprochene Tiefenwirkung‘“ besitzen und bei den verschiedensten 
Verletzungen gebraucht werden. 


Oleojodin 
des Chemischen Werkes Dr. V. Klopfer G. m. b. H. in 
Dresden-Leubnitz, ist ein Mittel gegen präsklerotische Be: 
schwerden, Ausfallserscheinungen endokrinen Ursprungs, zur An: 
regung der Drüsentätigkeit usw. Es besteht aus einem jodierten Fett. 
das zu Tabletten verarbeitet ist. Jede Tablette enthält 0.005 Jod. 


Ovowop 


der Tetewop Aktiengesellschaft Berlin S 59, wird das 
„klinisch und biologisch geprüfte Ovarienpräparat‘“ der Firma genannt. 


Oxylax 

der Firma Oxylax:Laboratoriumin Hallea. d. S., kommt 
in Form von wohlschmeckenden Tabletten bzw. Schokolade in den 
Verkehr und soll zur „Radikalheilung der Oxyuriasis“ Anwendung 
finden. Seine Wirkung beruht auf der Erregung eines Dauerdurchfalls. 
der zur restlosen Abscheidung der Würmer führen soll. Als wirksame 
Bestandteile werden von der darstellenden Firma Jalape und Di: 
hydroxyphthalophenon angegeben. 

Ohne ärztliche Anweisung darf Oxylax nicht verabfolgt werden. 


Spezialitäten und Geheimmittel 633 


Philonin 


der „Promonta” Chemische Fabrik in Hamburg, ist 
eine Salbe, die nach Angabe von Dr. F. Schlunks Hamburg, Bor- 
säure, Perubalsam, Silbersulfid, Trypaflavin und jodorthochinolin: 
sulfosaures Kupfer enthält. Sie soll insbesondere bei Unterschenkel: 
geschwür (Ulcus eruris) Anwendung finden. 


Pneumosyl: 

der HandelsvereinigungDietz&Richter— Gebrüder 
Lodde Aktiengesellschaft Leipzig und Münster in 
Westfalen, ist ein Tuberkulosemittel, das nach Angabe auf der 
Umhüllung folgende Zusammensetzung hat: Ol. Olivar. 28°/o, Calc. 
glycerinophosph., Calc. phosphor tribasic, Menthoxol je 2°, 
Glycerin 6°/o, Aq. Calcar. 32°/0, Aq. destill. 28°/o. 

Das Erzeugnis soll sich seit 20 Jahren als Volksheilmittel be: 
währt haben und ärztlich erprobt sein. 


Protasin 
der Firma Troponwerke Dinklage & Co. in Köln-Mül- 
hcim, ist ein Ersatzmittel für Milch in der sogenannten Reizkörper: 
therapie, der gegenüber es Vorteile besitzen soll. Es ist ein Milch- 
proteinpräparat, das auf die optimale Reizschwelle eingestellt ist 
und rasche und anhaltende Blutdrucksenkung bewirken soll. 


Radex 

der Efeka-Neopharm Aktiengesellschaft, Chemi: 
sche Fabrik, HannoversWülfel, kommt auf Veranlassung 
von Prof. Louis Wundram in zwei Stärken in den Verkehr. Es 
soll als Abführ- und Entfettungsmittel dienen und besteht aus 
dragierten Tabletten. Radex „Silber“ enthält, wie die darstellende 
Firma angibt, Marienbader Salz, Aloeextrakt, Rhabarbcrextrakt 
und Sagradaextrakt, Radex „Braun“, Extractum Fuci, Sagrada- 
und Faulbaumrindencextrakt. 


Radiophan-Injektionen 
der Allgemeinen Radiogen Aktiengescellschaft Ber: 
lin NW 7, werden als „momentan coupierendes“ und „auf Grund: 
übel heilend wirkendes“ Mittel gegen akute und chronische Gicht, 
Rheuma, Ischias, Neuralgie und Entzündungen angekündigt. 

Was in den Einspritzungen enthalten ist, und wie sie eingespritzt 
werden sollen (subcutan, intramusculär oder intravenös), wird nicht 
angegeben. 

Renacyst 
der Efcka-Neopharm Aktiengesellschaft in Han: 
nover-:Wülfel, besteht aus Tabletten, die nach Professor W un d: 
ram hergestellt sein und im Stück „Extr. burs., hern., — betul., — uvae 
je 0.01, Tart. natr. bor. 0.1, Hexam. 0.2“ enthalten sollen. Das Mittel 
wird als Specificum gegen Nieren» und Blasenerkrankungen cmp: 


fohlen. 
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Salabrose 


derChemischen WerkeGrenzachAktiengesellschaft 
in Grenzach (Baden) und Berlin N 24, ist Tetraglykosan. 
dem nach Angaben von Pictet die Formel (CeH1Os)« + 2H>O zu 
kommt, und das nach einem zum Patent angemeldeten Verfahren 
durch Polymerisation von reinem Traubenzucker gewonnen wird. 
Salabrose dient als Nahrungsmittel für Diabetiker, die das Mitte! 
gut vertragen. Dadurch, daß die Acidosis verhindert wird, wird der 
Blut- und Harnzuckerspiegel mittelbar herabgedrückt. 


Sanophorin 


der Firma Chemische Fabrik Reisholz G. m. b. H. in 
Reisholz bei Düsseldorf, ist ein Mittel in Tablettenform. 
das den Körper gegen Schwefelverarmung und damit gegen krebs: 
erregende Schädlichkeiten schützen soll. Es enthält zwei Fünfte! 
leicht verdauliches schwefelreiches Eiweiß. Es wird behauptet, daß 
der im Sanophorin enthaltene aufnahmefähige Schwefel 150mal größer 
sei als der in gemischter Kost enthaltene. 


Sanoxygen 


der Firma „Surgovit“ chemische Produkte in Berlin- 
Grunewald, hieß bisher „Antitebin“. Nach Angaben der 
Firma handelt es sich um ein neuartiges Heilmittel der Tuberkulose. 
das als Antisepticum Euresol enthält. 


Stuvkamp-Salz 


des Stuvkamp-Salzwerkes G.mb.H. in Hamburg, das 
in Heft 6, S. 476, besprochen wurde, ist in seiner Zusammensetzung 
geändert worden. Nach Angabe der darstellenden Firma besteht es 
jetzt aus: Kaliumsulfat 3.75, Natriumchlorid 16.0, Natriumbicarbonat 
16.75, Natriumsulfat 30.55, Magnesiumsulfat 32.0, Lithiumcarbonat 
nn — Kaliumjodid und Weinstein sind demgemäß fortgelassen 
worden. 


Tebeprotin 


der FirtmaR. Graf& Co,Aktiengesellschaft,Chemisch: 
medizinische Fabrik in Nürnberg, ist ein Eiweißkörper. 
der nach Professor Toennissens«Erlangen aus Tuberkelbazillen. 
die von Nährbodenbestandteilen befreit sind, hergestellt wird. Tebe 
protin besteht aus einem trockenen weißlichen Pulver, das in Wasser 
löslich ist und eingespritzt werden soll. Es dient zur Erkennung und 
Behandlung der Tuberkulose des Menschen. Schon ein Bruchteil eines 
Milligramms vermag, dem tuberkulosen Menschen einverleibt, eine 
spezifische Wirkung hervorzurufen., 


Ucrofal 


ist der neue Name des bisher Calsanol geheißenen Präparates 
der KordiaG.m.b.H. für ChemieinBonne«S. 
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Vaglavine 


der Firmen SchaererAktiengesellschaft, Bern (Schweiz), 
und Deutsche VaglaborsCompagnie,Berlin»Schöne. 
berg, soll zur Desinfektion der Scheide dienen. Es wird als eine 
Kombination von Milchsäure, Thymol, Borsäure und einem Naphthol- 
präparat bezeichnet. 
Varicophtin 

des Sächsischen Serumwerkes Aktiengesellschaft, 
Dresden, besteht aus einer 20°/igen Kochsalzlösung mit einem 
Zusatz eines „bezugsscheinfreien Anaestheticums“, die in 10 ccm 
fassenden Ampullen in den Handel gelangt. Das Mittel, das intra- 
venös eingespritzt werden soll, und zwar sollen die Einspritzungen 
schmerzlos sein, dient zur sogenannten Verödung der Krampfadern. 


Visglocin, 
Lecithin-Nerven-Nahrung der Firma Efeka-Neopharm 
Aktiengesellschaft, Chemische Fabrik, Hannover- 
Wülfel, das nach Professor Louis Wundram hergestellt werden 
soll, besteht, wie die Firma in ihren Ankündigungszetteln angibt, aus 
Eierlecithin in „glücklicher Kombination mit natürlichem Hämo- 
globin“, Nährsalzen und Vitaminen. Es wird als Nervennähr. und 
Kräftigungsmittel ersten Ranges bezeichnet. 
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Bücherschau. 


S. Hasselskog, Stockholm. 
Zur Pharmacopoea Suecica Ed. X. 


Einkurzgehaltener Überblick. 
Eingegangen am 4. September 1925. 


Die schwedische Regierung hat am 26. Juni 1925 einen im Auftrage dei 
Kgl. Medizinalverwaltung von der Pharmakopöckommission angefertigten 
Vorschlag zur 10. Auflage des Schwedischen Arzneibuches gebilligt und hat 
außerdem verordnet, dali die neue Auflage vom 1. Januar 1926 an als Richt: 
schnur gelten soll. 

Aus der neuen Auflage (Pharmacopoca Succica Ed. X) sind etwa 80 Prä: 
parate, und zwar besonders Drogen, Ger letzten Auflage entfernt worden, 
dagegen sind rund 160 neue Rubriken aufgenommen. 

Die neuaufgenommcenen Heilmittel sind in der Mehrzahl der Fälle che: 
mische Präparate, doch kommen auch neue Pflanzen und Tierdrogen vor. 

Ein Arzneibuch muß unter allen Umständen seine Landesflagge zeigen. 
und Arzneistoffe, die in Stockholm noch Mode sind, können in Berlin 
schon veraltet scin. Vielleicht auch umgekehrt. Die neueren Heilmittel 
sind in manchen Fällen leider ziemlich kurzlebig. 

In der neuen Auflage finden wir cine Reihe neuerer Arzneimittel, deren 
Aufnahme in das Arzneibuch sich mit Rücksicht darauf rechtfertigt, daß sic 
sich in mancherlei Hinsicht bewährt haben. Hierher gehören unter anderem 
folgende: 

Acidum phenylcinchonicum, Amidopyrin, Argentum colloidale, Argen: 
tum gelatosatum, Argentum proteinatum, Bismuthi naphtholas, Bromdiaethy|: 
acetylcarbamidum, Bromvalerylcarbamidum, Carbo animalis purus, Diallyl- 
malonylcarbamidum, Menthyli valerianas, Methylrosanilinum, Neoarsamino: 
lum, Öleum chaulmoograe, Pancreatinum, Papavcrini hydrochloridum, Pelli- 
dolum, Phenylaethylcarbamidnatrium, Scopolamini hydrobromidum, Solutio 
Ringeri, Zinci peroxidum, u. a. m. 

Unter jeder Überschrift der chemischen Präparate finden wir nicht 
nur den üblichen internationalen Namen, sondern auch die Formel und das 
Atom- oder Mol.-Gewicht. Es verdient aber in diesem Zusammenhang be: 
merkt zu werden, daß dieses Mol.Gewicht in manchen Fällen mit allzu 
vielen Ziffern angegeben ist. So gibt man beispielsweise das Mol.sGewicht 
des Atropinsulfats zu 694,48 an. Rechnet man mit einem Atomgewicht des 
Kohlenstoffs von 12,00, also nur 4 geltenden Ziffern, muß man höchstens 
4 Ziffern in das Endergebnis mitnehmen. 

Die Mehrzahl der Säuren und Basen sind nunmehr 2— oder 5 — normal. 
Demgemäß werden Reagenslösungen sowohl von Säuren und Basen als auch 
von Salzen im allgemeinen mit bestimmter Normalität bereitet. 

Mit besonderer Berücksichtigung der gesteigerten Anwendung sterili 
sierter Heilmittel sind umfangreiche Anweisungen zur Sterilisierung ange: 
geben. Mitteilungen über Sterilisation von bestimmten Stoffen und 
Bereitungen sind in einem besonderen Verzeichnis enthalten. Ob die an 
gegebenen Sterilisationsmethoden in jedem vorkommenden Falle als gecignc! 
anzusehen sind, bedarf der Erfahrung. 

Die Nomenklatur der Salze, Basen u. dgl., die seit 1817 in den schwe: 
dischen Arzneibüchern geltend gewesen ist, hat sich nunmehr als nicht 
ganz zweckmäßig erwiesen und ist durch eine neue ersetzt worden, die sich 
an die Namenbildungsprinzipien der britischen und amerikanischen Arznei 
bücher sehr nahe anlchnt. Diese Nomenklatur der Englisch sprechenden 
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Länder ist ja doch als eine Modifikation der Berzeliusschen, in 
Schweden seit 1817 gebrauchten, anzusehen. 

Einige Beispiele von auf diese Weise neugebildeten Bezeichnungen 
dürften hier nicht unangebracht sein: 

Aethyli chloridum, Aetnylmorphini hydrochloridum, Aluminii kalii 
sulfas, Arseni trioxidum, Chlorali hydras, Ferri pyrophosphas cum ammonii 
citrate, Ferrosi lactas, Hydrargyri chloridum corrossivum, Hydrargyresi 
chloridum praecipitatum, Kalii hydıoxidum, Zinci peroxidum, usw. 

Die neuen Namen sind in manchen Fällen lang und ziemlich unbchilflich, 
schließen sich aber verhältnismäßig besser an die neueren wissenschaftlichen 
Benennungen der Literatur und die neueren Prinzipien der pharmal:o- 
chemischen Systematik an. Die Pharmakopöekommission ist in der Hoff- 
nung, daß die neue Nomenklatur sich bei der internationalen Prüfung als 
wissenschaftlich und praktisch anwendbar und nachahmenswert erweisen 
wird. Es erscheint aber als zweifelhaft, ob die schwedischen Namcn- 
bildungsprinzipien sich über die Grenzen der nordischen Länder, deren 
Arzneibuchkommissionen ihren Anschluß an die Nomenklatur zugesagt 
haben, sich geltend machen werden. 

Die botanische und pharmakognostische Nomenklatur der neuen Auflage 
schließt sich streng an die auf den internatioralen botanischen Versamm- 
lungen (Wien 1905, Brüssel 1910) getroffenen Übereinkommen an. 

Bezüglich der galenischen Zubereitungen sind vielfach Identitäts- und 
Prüfungsvorschriften gegeben. Ganz wenig sind aber im allgemeinen deren 
Herstellungsmethoden geändert. Bemerkenswerte Neuerungen sind folgende: 

Aquae aromaticae werden durch Lösung von ätherischen Ölen in Wein- 
geist von 1% bereitet. 

Decocta werden wiederum so bereitet, daß man die zerschnittene oder 
kontundierte Droge mit Wasser im Wasserbad unter Umrührung bis zur 
Wasserbadwärme erhitzt und bei dieser Temperatur während 30 Minuten 
stehen läßt. Dann wird gesiebt und gelinde gepreßt. Der Auszug wird 
abgekühlt, dekantiert, von neuem gesiebt und schließlich filtriert. 

. Betreffs der Extracta fluida ist zu bemerken, daß Mitteilungen von deren 
Extraktgehalt konsequent angegeben sind. 

Die Auszüge der Radix althaeae und Semen lini, bisher als Infusa be- 
zeichnet. werden hinfort Mucilagines genannt. Mucilago gummi arabici wird 
mit Benzoesäure haltbarer gemacht. Ebenso werden Syrupi erforderlichen» 
falls mit 0,5 %/.0 Benzoesäure versetzt. Die dazu bestimmten Flaschen sollen 
von vornherein sterilisiert sein. 

Die Trockenrückstände der Tinkturen sind in der Mehrzahl der Fälle 
angegeben. 

Die Seiten 507—609 sind einigen Tabellen u. dergl. gewidmet. Hier 
finden wir Reagenzien und Indicatoren, Titrierlösungen, Maximaldosen, 
„Doppelts und Einfachgiftstoffe“, Tropfengewichte, Dichte, Prozents und 
Normalitätstabellen der üblichen Basen und Säuren, Dichtes und Prozent: 
tabelle des Alkohols, Temperaturdichten der offizinellen Flüssigkeiten, Atom» 
sewichte und Tafeln zur Berechnung des Extrakts und Invertzuckergehalts 
des Weines. 

nn nen 


Handbuch der praktischen und wissenschaftlichen Pharmazie, unter Mit 
arbeit erster Fachgenossen herausgegeben von Geh. Reg.sRat Prof. Dr. 
nn 9 ms. Lieferung 9, Band 3, Bogen 35 bis 52, 287 Sciten. Preis 
10,— Mark. 

Die vorliegende Lieferung enthält Arbeiten von J. Kochs über Gemüse, 
Konserven und Konservierungsmittel, F. Honcamp über Futtermittel, 
C. von der Heide über Wein, O. Keller über Liköre und Limonaden, 
alkaloidhaltige Genußmittel (Aufgußgetränke), E. Spacth über Gewürze, 
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und Essigessenz, R. Kissling über Tabak. Hiermit schließt die Ab- 
teilung A (Nahrungs- und Genußmittel) des dritten Bandes. 

Abteilung B (technische Produkte und Verfahren) beginnt mit einer ` 
Arbeit von l. Stoklasa und E. G. Doerell über Boden und Boden: ı 
untersuchung; weitere Arbeiten sind: L. Seidler über Düngemittel und 
Abraumsalze und Anfang einer Arbeit von L. Kofler über Abfallstoffe. 

Es braucht nicht betont zu werden, daß alle diese Arbeiten sich auf 
zeitgemäßer Höhe bewegen und dem Rahmen des großen Werkes sich daher 
organisch und inhaltlich durchaus angliedern. Das Ganze reift zu statt 
licher Vollendung. 


Neuere Arzneimittel, ihre Zusammensetzung, Wirkung und Anwendung 
Von Prof. Dr. med. C. Bachem. 3., verbesserte Auflage. Berlin u. Leipzig 
1925, Verlag von Walter de Gruyter & Co. 141 Seiten. Preis 1,25 Mark. 

Das Done Bändchen der Sammlung Göschen enthält Angaben über rund 
350 in den letzten 15 Jahren eingeführte neue Arzneimittel, geordnet nach 
26 therapeutischen Gruppen, also Hypnotica, Narkotica, Laxantia usw. Es 
werden stets die Gruppen als solche, sodann die einzelnen Arzneimittel nach 
Herkunft, Zusammensetzung, Indikation, Wirkung und Anwendung be: 
sprochen, auch sind die Fabrikanten oder Bezugsquellen benannt. Es schein! 
unter der Menge neuer Mittel eine gute kritische Auswahl getroffen zu sein. 


Technik der Experimentalchemie. Von Rudolf Arndt. Anleitung zu: 
Ausführung chemischer Experimente. 5. Aufl. Herausgegeben von Prof. 
Dr. L. Doermcer. Mit 720 Abbildungen im Text. Leipzig 1925, Verlag 
von opang Voß. 732 Seiten. Preis 26,50 Mark. Berichterstatter: Rosen: 
mund. 

Die Arndtsche Technik der Experimentalchemie in der Bearbeitung von 
Doermer erfreut sich seit ihrem Erscheinen großer Beliebtheit. In erhöhtem 
Maße wird dies auch für die vielfach verbesserte 5. Auflage gelten. 

Ursprünglich für die Bedürfnisse der höheren Schulen geschrieben, als 
Hilfsbuch für den Lehrer bei der Gestaltung des chemischen Arbeitsunter: 
richts gedacht, ist das Buch infolge der Vielseitigkeit der beschriebene: 
Demonstrationsversuche, welche mit einfachen Mitteln ausgeführt werden. 
auch dem Hochschuldozenten bei seinen Vorlesungen von Nutzen. Über 
haupt wird jeder, welcher lehrend und lernend sich mit chemischen Ver 
suchen beschäftigt, in dem Doermerschen Werke einen Berater finden, der 
nicht nur durch Einfachheit der Versuchsanordnung, sondern auch durch 
Klarheit das Interesse am Experiment wacherhält und ständig steigert. 

Ein umfangreicher allgemeiner Teil behandelt die zweckmäßige Einrict: 
tung eines Laboratoriums mit allen Hilfsmitteln sowie die Technik der al! 
gemeinschemischen Methodik, als da sind: Abdampfen, Trocknen, Destillieren. 
Sublimieren, Filtrieren, Glasblasen usw. In einem besonderen Kapitel übe: 
Kitte und Klebstoffe wird Anleitung gegeben, wie man Apparaturen dichtet 
Glas auf Glas, Glas auf Metall usw. kittet. Der besondere Teil enthält dic 
Versuche aus dem Gebiete der anorganischen, organischen (einschließlich 
Nahrungs und Genußmittel) und physikalischen Chemie. Auf Einzelheiten 
des Inhalts einzugehen, ist an diesem Orte nicht möglich. Er ist so reich: 
haltig, daß vom Bedürfnisstandpunkt der Schule die Auswahl zu groß er: 
scheint. Aber wer vieles bringt, wird manchem etwas bringen, und so wird 
das Werk auch höheren Ansprüchen gerecht und dient der Schule ebenso 
wie der Universität, dem Lehrer wie dem Schüler, überhaupt jedem, der in 
die Lage kommt, experimentell zu arbeiten. 


Die Katalyse. Die Rolle derKatalyseinderanalytischen 
Chemie. Von Dr. Gertrud Woker. Il. Spezieller Teil. Zweite Ab 
teilung: Biologische Katalysatoren. 1. Hälfte. ydrolisierende Fer: 
mente. Stuttgart 1924, Verlag von Ferd. Enke. 583 Seiten. Preis 22,80 M. 
Berichterstatter: Rosenmund. 
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Die Wissenschaft von den Fermenten ist in den letzten Jahren in urz 
gewöhnlicher Weise angeschwollen, so daß sie nur noch für einen kleinen 
Kreis von Spezialisten einigermaßen übersehbar ist. Andererseits ist ihre 
Bedeutung gewachsen, je mehr man erkannte, in wie mannigfacher Weise 
das Ferment Leben und Geschehen in der Natur beherrscht. Zugleich mit 
den Arbeiten experimenteller Natur, welche die Auffindung und Systemati 
sierung neuer Fermente zur Aufgabe hatten, ihr Vorkommen und ihre Wir- 
kungen ermittelten und sie für die mannigfachsten Zwecke nutzbar zu machen 
suchten, hat auch die Spekulation über das Wesen der Fermente und das 
Wie ihrer Wirkung eingesetzt. Die Klärung dieser Fragen ist noch nicht sc 
weit gediehen, wie es im Interesse der Wissenschaft liegt. 


Überblickt man allein das Heer der hydrolisierenden Fermente, denen 
insbesondere das vorliegende Werk gewidmet ist, so stößt man auf eine 
große Zahl von Individuen; denn entsprechend dem heutigen Stande der 
Fermentforschung muß man fast für jeden Prozeß, der sich enzymatisch an 
einem Substrat vollzieht, ein besonderes Ferment verantwortlich machen. 
So kommt es, daß man bei einem chemisch verhältnismäßig leicht zu übers 
schenden Prozeß, wie die Hydrolyse der Disaccharide, welche im allgemeinen 
spielend von Wasserstoffionen benik wird, bereits eine größere Anzahl 
von Fermenten kennt, die, an Stelle des Wasserstoffions tretend, die gleiche 
Reaktion wie dieses vollziehen, zum Unterschied von jenem jedoch keine 
allgemeine, sondern eine spezifische, auf ein einziges Substrat gerichtete 
Wirkung aufweisen. 


Wir haben hier die Invertase, das Rohrzucker spaltende Ferment, die 
Maltase, Trehalase, Lactase, Melibiase, Turanase, Gentiobiase, Cellobiase. 
Ihre Zahl wächst bei Hineinbeziehung anderer Stoffe in den Kreis der Unters 
suchungen. Wir finden bei den Trisacchariden die Trisaccharasen, z. B. 
Raffinase, weiterhin Tetras und Polysaccharasen, z. B. Diastase und Inulinase. 
Glucoside werden von Glucosidasen, Eiweißstoffe von Proteasen gespalten, 
von denen Pepsin, Lab und Trypsin allgemein bekannt sind. Man erinnere 
sich ferner daran, daß zur Bewältigung bestimmter Aufgaben, z. B. beim 
Abbau von Eiweißstoffen zu resorbierbaren Bausteinen, nicht ein Ferment 
allein genügt, sondern das Zusammenwirken einer Vielheit erforderlich ist. 
daß wir weiterhin Kofermente kennen, welche die Tätigkeit des einzelnen 
Ferments begünstigen, und Antifermente, welche sie hemmen. Das Material. 
welches sich hier auftürmt, schwillt zu völliger Undurchsichtigkeit an, wenn 
man die mannigfaltigen Verhältnisse, die beim Aufbau von Fett, Eiweiß und 
Kohlenhydrat in der Zelle herrschen, sowie die Lebensvorgänge überhaupt in 
den Bereich der Untersuchung zieht. Die Fermente sind mit den wichtigsten 
Naturvorgängen eng verknüpft. Sie muß der Medizirer kennenlernen, wenn 
er das Leben und seine Funktion studiert, der Chemiker, dem sie für seine 
Untersuchungen notwendig sind, der Techniker, dessen Betrieb auf der Tätig- 
keit der Fermente aufgebaut ist, auch der Pharmazeut, der Fermente auf ihre 
Wirksamkeit zu prüfen hat. ' 


In dem vorliegenden Bande ist ein enormes Wissensmaterial auf ver- 
hältnismäßig kleinem Raum vereinigt. Sein Studium ist durch die Menge 
gebrachter Einzelbeobachtungen und Zitate etwas erschwert, doch wird man 
durch die Lebhaftigkeit der Darstellung, die eine Ermüdung nicht aufkommen 
läßt, entschädigt. Man tut einen Blick in diese mühsamste aller Wissen= 
schaften, man findet Methodik und Methoden, Erklärung und Belehrung. 


Der kleine Brockhaus. Handbuch des Wissens in einem Bande. In zehn 
Lieferungen zu je 1.90 Mark. Leipzig 1925. Verlag von F. A. Brockhaus. 

Der „kleine Brockhaus“ wird enthalten: über 40 000 Stichwörter, etwa 
5400 Abbildungen und Karten im Text und auf W einfarbigen und bunten 
Tafel- und Kartenseiten sowie 37 Übersichten und Zeittafeln. 
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Die vor iepene erste Lieferung enthält Karten von Afrika, Asien und 
Amerika, vier bunte Tafeln: Mensch, und je zwei schwarze Tafeln über Bau: 
kunst und Bergbau, sowie die Stichworte von A bis „Bolschewismus“. Heft 2 
enthält Karten über Altertum und das Deutsche Reich, zwei bunte Tafeln 
über Nahrungsmittel, eine schwarze Tafel über Dampfkessel und Dampf: 
maschinen und zwei schwarze Tafeln über Leibesübungen sowie die Stichworte 
bis „Druck“. Die einzelnen Artikel sind zeitgemäß, treffend zusammenfassend, 
durch eine große Anzahl von Abbildungen unterstützt. In Anbetracht des 
außerordentlich reichen sachlichen und graphischen Inhalts ist der Preis des 
Werkes als erstaunlich billig zu bezeichnen. 


Die Eisengewinnung von den ältesten Zeiten bis auf den heutigen Tag. 
Von Prof. Dr. M. von Schwarz und Dr. F. Dannemann. München 
und Berlin 1925, Verlag von R. Oldenbourg. 51 Seiten. Preis 1.60 Mark. 

Seit kurzem erscheint im obigen Verlag eine Sammlung, betitelt: „Der 
Werdegang der Entdeckungen und Erfindungen“, von der die vorliegende 
Arbeit das vierte Heft bildet. Die Verfasser beginnen mit der Gewinnung des 
Eisens bci den alten Ägyptern, Jahrtausende vor unsrer ru und 
schließen mit der modernen Stahlerzeugung. Sie liefern uns eine ansprechende, 
klare Entwickelungsgeschichte des Eisens, von dem Plinius sagt, daß es das 
nützlichste und zugleich das verderblichste der Metalle sei. 


Chemische Trinkwassers und Harnanalyse. Von Dr. C. Rupp, Breslau. 
4. und 5. Auflage. Stuttgart 1925, Verlag der „Süddeutschen Apotheker 
zeitung“. 37 Seiten. Preis geb. 2,50 Mark. 

Das in Taschenformat gehaltene, mit Schreibpapier durchschossenc be: 
währte Büchlein bildete in seiner ersten Auflage einen Sonderabdruck aus 
Süddeutsche ApothekersZeitung 1906, Nr. 89 und 90. Seitdem ist der Inhalt 
mehrfach durchgesehen bzw. neubearbeitet worden. Besonderes Gewicht 
ist auf praktische Auswahl der Methoden und deren Ausführbarkeit mit den 
Hilfsmitteln der Apotheken gelegt. Für eine neue Auflage sei der Wunsch 
nach Aufnahme von Abbildungen der wichtigeren Harnsedimente aus 
gesprochen. 


Kleine homöopathische Arzneimittellehre oder kurzgefaßte Beschreibung 
der gebräuchlicheren homöopathischen Arzneimittel zum Gebrauch für Nicht 
ärzte. Hilfsbuch zu den homöopathischen Hands und Lehrbüchern zur Be 
handlung der Krankheiten der Menschen und Tiere. Von A.vonFellen: 
berg»Ziegler. 10. Auflage. Leipzig 1925, Verlag von Willmar Schwabe. 
357 Seiten. Preis geb. 5,50 Mark. 

Seitdem die Homöopathie neuerdings durch Prof. Bier wieder eine 
mächtige Anregung gefunden hat, kann jedes neue, dem Gebiet gewidmete 
Buch auf ein erhöhtes Interesse rechnen. So auch das vorliegende, das 
307 Arzneistoffe beschreibt. Bei diesen finden sich die erforderlichen 
Angaben über Abstammung, Präparate, Antidote, Wirkung und An 
wendung bei Menschen und Tieren. Allgemeine Ausführungen finden 
sich über Hauptmittel, Pflanzens und Tiermittel, Wirkungsdauer, Potenz. 
Wiederholung, Größe der Mittelgaben, Berechnung der Mittel usw. Das 
Buch ist zwar für Nichtärzte bestimmt, es wird aber auch jedem homos 
pathischen Arzte gute Dienste leisten können, ebenso auch den Apotheken 
zur Auskunft über so manche an diese gestellten Fragen. Wünschenswert 
wäre das Vorhandensein eines therapeutischen Registers. 


Wissenschaftlicher Teil. 


103. Max Oberlin: 


Die Nitrierung des Kreosols, Acetylkreosols und Homoveratrols, 
(Zugleich ein Beitrag zur Kenntnis von Substitutionsregelmäßig- 
keiten bei komplizierteren Benzolderivaten.) 


(Aus dem Pharmazeutisch-Chemischen Institut der Universität Marburg.) 


Eingegangen am 7. September 1925. 


Im Laufe von synthetischen Untersuchungen machte sich die 
Notwendigkeit geltend, die Nitrierungsprodukte des Kreosols (I), 
Acetylkreosols (II) und Homoveratrols (Methylkrcosols, III) bis zu 
einem gewissen Grade aufzuklären, und die bei der Nitrierung zutage 
tretenden Gesetzmäßigkeiten zu erkennen. 
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In der Literatur beschrieben sind in dieser Reihe: bis heute 
das durch direkte Nitrierung entstehende 6Nitroacetylkreosol!) 
(Formel IV:a), das 6-Nitrohomoveratrol?) (V) und das aus diesen 
herstellbare 6-Nitrokreosol‘) (VI); weiterhin sind auf Umwegen ge- 
wonnen worden das 5:Nitrohomoveratrol?) (VII) und das 5, 6-Dinitro:- 
homoveratrol?) (VIII). 

Bei der Nitrierung des Acetylkreosols und des Homoveratrols 
wurde die energische Einwirkung von konzentrierter oder rauchender 
Salpetersäure bei bisherigen Untersuchungen vermieden; stets ge- 
langten Säure und Körper in verdünnter Form zur Anwendung. Nur 
Majima und Okazaki*), wie auch G. M. Robinson?) geben 
kurze Versuche an, wobei das 6-Nitrohomovcratrol oder das Homo- 
veratrol der Nitrierung unter starken und stärksten Bedingungen 
unterworfen wurden; das Ergebnis war jedoch entweder Zerstörung, 
oder die Bildung von nitrierten Abbauprodukten. 

Es wäre ein Irrtum, auf Grund dieser erfolglosen Versuche zu glauben, 
daß in den obigen Körpern zu empfindliche Molckülc vorliegen, um sie der 
energischen Behandlung mit Salpetersäure zu unterwerfen; beim Kreosol, dem 
freien Phenol, trifft dies natürlich zu. Das Acetvikreosol und das Homo- 





1) Cardwell und Robinson, Soc. 107, 256, 259 (1915). 

ta) Die lateinischen Nummern beziehen sich auf dic Formeln der 
Tafel S. 649. 

2) Cousin, Ä. ch. (7) 13, 539, 545 (1898); C. 1898, I, 1025. 

3) G. M. Robinson, Soc. 109, 1090 (1916). 

ı) B. 49, 1496 (1916). 
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veratrol hingegen zeigen cine verhältnismäßig große Beständigkeit gegen 
dieses Agens, und das oben erwähnte, bisher nur durch Nitrierung in Eis 
essig erhaltene 6Nitroacetylkreosol, wie auch das &Nitrohomoveratrol sind 
ebenfalls zu gewinnen, wenn man ohne Lösungsmittel arbeitet; beim Acetyl: 
kreosol zeigt es sich, daß bei Abwesenheit eines Lösungsmittels sogar ein 
Zusatz von rauchender Salpetersäure gut ist, um seine sofortige Lösung ir 
der Säure zu bewirken. Hieran anschließend sei gleich bemerkt, daß das 
Acetylkreosol überhaupt dem Angriff der Salpetersäure ciren merkbar 
größeren Widerstand entgegensetzt als das Homoveratrol5). 

Geht man in der Stärke der angewendeten Salpetersäure weiter 
und behandelt das Acetylkreosol und das Homoveratrol unmittel: 
bar mit rauchender Salpetersäure, so findet wohl ziemliche Zer: 
setzung statt, immerhin lassen sich aber noch in wesentlicher Menge 
höher nitrierte Körper isolieren: 

Das Acetylkreosol liefert in einer Ausbeute von rund 60°/ das 
bereits schr reine Rohprodukt eines bei 101—102° schmelzenden 
Dinitrokörpers. Da dasselbe Dinitroacetylkreosol durch Behandlung 
des bekannten 6-Nitroacetylkreosols mit rauchender Salpetersäure ent: 
stcht. so ist für eine seiner Nitrogruppen deren 6-Stellung bewiesen. 
cine Tatsache, die, wie im Anhang betont ist, auch daraus hervorgeht, 
daß bei diesen Molekülen stets die 6-Stellung zuerst der Substitution 
anheimfällt. Dieses Dinitroacetylkreosol läßt sich auf verschiedenen 
Wegen zum entsprechenden Dinitrokreosol verseifen und dieses liefert 
durch Methylierung ein Dinitrohomoveratrol vom Schmp. %—-91°. 

Andere Nitrokörper sind, ausgehend vom Acetylkreosol, nicht zu 
erhalten; Zusätze von konzentrierter Schwefelsäure, Gemische von 
rauchender und konzentrierter Salpetersäure, erhöhte Temperaturen. 
u. S. f, bewirken nur die Bildung des bekannten 6-Nitroacetylkreosols 
oder völlige Zerstörung. 

Behandelt man andererseits das Homoveratrol in unverdünntem 
Zustande mit Salpetersäure der Dichte 1.47, so tritt dessen wesent: 
lich größere Empfindlichkeit diesem Agens gegenüber sofort in Er: 
scheinung. In nur etwa 26°/siger Ausbeute wird ein weiterer Dinitro- 
körper vom Schmp. 119—-120° erhalten; da sich dieser auch durch 
Behandlung des bekannten 6-Nitrohomoveratrols mit Salpetersäure 
der Dichte 1.47 gewinnen läßt, so nimmt in ihm eine Nitrogruppe 
ebenfalls die 6-Stellung ein. | 

Der Schmelzpunkt des letzteren Dinitrohomoveratrols weist 
darauf hin. daß in ihm das 5, 6-Dinitrohomoveratrol von G. M. Robin; 
son (Schmp. 120°) vorliegt; immerhin schien dieses Ergebnis an: 
fangs insofern unklar, als diese Forscherin und auch Majima und 
Okazaki’°) die Unmöglichkeit mitteilen, durch direkte Nitrierung 
des Homoveratrols, wie auch des 6-Nitrohomoveratrols, zu PoJynitro» 
homoveratrolen zu gelangen. Daß in dem oben erhaltenen Dinitro: 
homoveratrol vom Schmp. 119—120° aber dennoch das 5, 6-Dinitro- 
homoveratrol vorliegt, die direkte Nitrierung des Homoveratrols und 
des 6:Nitrohomoveratrols zu diesem Dinitrohomoveratrol also möglich 
ist, war leicht zu beweisen: Durch völlige Reduktion mittels Zinn: 


5) Dasselbe trifft ganz allgemein zu für’ die acetylierten Körper dieser 
Reihe gegenüber den entsprechenden methylierten Derivaten; vgl. S. 64. 
e) loc. cit. 
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chlorürchlorwasserstoff läßt sich dieser Dinitrokörper in ein Ortho- 
diamin überführen, das mitPhenanthrenchinon zum 2, 3:Phenanthreno= 
5-Methyl:7, 8: Dimethoxychinoxalin (A) und mit Oxalsäure zum 
2,3-Dioxy-5:Methyl-7, 8Dimethoxychinoxalin . (B) kondensiert. An: 
dererseits ist das aus dem Dinitrohomoveratrol vom Schmp. 90—91° 
durch völlige Reduktion erhaltene Diamin in keiner Weise mit den 
beiden erwähnten und anderen Diketonen zur Reaktion zu bringen. 
Das gleiche Dinitrohomoveratrol vom Schmp. 119—120°' wird eben- 
falls (in guter Ausbeute) gewonnen durch Nitrierung des schon bes 
kannten 5Nitrohomoveratrols (s. S. 662) mit konzentrierter Salpeter- 
säure, ein weiteres Argument für die 5, 6-Stellung seiner Nitrogruppen. 
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Bei der Behandlung des Acetylkreosols mit rauchender Salpeter- 
säure entsteht somit das 2,6:Dinitroacetylkreosol (IX, Tafel S. 649), 
das über das 2, 6-Dinitrokreosol (X) in das 2, 6.Dinitrohomoveratrol 
(XI) überführbar ist. Durch direkte Nitrierung des Homoveratrols 
wird andererseits das 5, 6-Dinitrohomoveratrol (VIII) gewonnen. 


Dieser Befund steht mit den Ergebnissen von Pschorr und 
Sumuleanu’) bei der Nitrierung des Acetyl- (C), bzw. Methyl- 
vanillins (D) und denen von Tiemann und Matsmoto?) bei der 
Nitrierung der Acetyl- und Methylvanillinsäure in Einklang: 
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7) B. 32, 3405 (1899). — Die Nitrierung des Acetylvanillins mittels 


rauchender Salpetersäure scheint übrigens nicht so glatt zu gehen, wie sie 
meist beschrieben ist. Jedenfalls bilden sich bei Einwirkung der rauchenden 
Säure, infolge von Oxydation der Aldehydgruppe und nachfolgender Ent- 
carboxylierung unter Ersatz durch die Nitrogruppe, nebenher nicht unwesent- 
liche Mengen nitrierter Acetylguajacole, denn mittels Bisulfit kann das 
Nitrierungsprodukt in einen aldehydischen und einen nichtaldehydischen 
Anteil zerlegt werden. Bessere Ergebnisse waren dementsprechend zu er: 
zielen durch Nitrierung mit einer Säure, die durch Verdünnen der rauchenden 
mit so viel konz. Salpetersäure hergestellt wurde, daß sich das Acetvanillin 
darin noch löste. 
s) B. 9, 937 (1876); 11, 134 (1878); vgl. hierzu B. 32, 3406, 3407 (1899). 
41° 
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Während die Vanillinderivate infolge ihrer negativen, substitu- 
tionserschwerenden Aldehyd» bzw. Carboxylgruppe nur eine Nitro- 
gruppe in den Kern eintreten lassen, geht die Nitrierung beim Acetyl- 
kreosol und Homoveratrol weiter: Es treten gleich zwei Nitrogruppen 
in das Molekül unter jeweiliger Besetzung der hervorragend substi: 
tuierbaren 6-Stellung (s. S. 651). 


Unter dem Einfluß der acetylierten Phenolgruppe tritt aber so- 
wohl in der Vanillin-, wie in der Kreosolreihe Angriff in der 2;Stellung 
ein®a), während bei Vorhandensein der methylierten Phenolgruppe die 
2:Stellung unberührt bleibt. Die Auffassung scheint deshalb berech- 
tigt, daß die in 4Stellung stehende Acetoxygruppe den Herantritt an 
die 5, 6-Stellung (trotzdem diese als die „freie Seite“ des Moleküls 
aufgefaßt werden kann) vermöge ihres negativen Charakters für 
negative Substitution erschwert und diese deshalb eher in der durch 
die 3:ständige Methoxygruppe „blockierten“ 2:Stellung erfolgen kann. 
Jedenfalls ist damit auch die Tatsache zu verbinden, daß das Methyl. 
vanillin, wie auch die Veratrumsäure, das Homoveratrol, das 5: und 
das 6-Nitrohomoveratrol allgemein durch schwächere Salpetersäure 
nitriert werden als die entsprechenden Acetylkörper. Die Bildung des 
5, 6-Dinitrohomoveratrols aus dem 6:Nitrohomoveratrol ist übrigens 
auch unter dem Gesichtspunkt der Anschauung von Räy und 
Robinson?) zu verstehen, wofür sie einen weiteren Beleg bildet. 


In Analogie zu diesen Tatsachen steht auch der Umstand, daß 
bis heute kein 2-monosubstituiertes Piperonal existiert‘). Bekannt 


8a) Anmerkung während der Korrektur: Ein neues Beispiel für diese 
charakteristische Wirkung der 4:ständigen Acetoxygruppe liefert die kürzliche 
Feststellung von R. Kondo, daß beim Nitrieren der Acetylhomovanillin» 
säure die 2»Nitroacetylhomovanillinsäure gebildet wird 
(C. 1925, II, 1764; Apoth.-Ztg. 1925, 964). 

°) Soc. 127, 1618 (1925). 

10) Dies sei einer irrtümlichen Angabe von Cain, Perkin und 
Robinson (Soc. 105, 2396, 2403 [1914]) gegenüber betont, die das „2-Phenyl- 
4-(osNitro=n, psMethylendioxybenzyliden)»Oxazolon“ 


NO, 
=C —CO 
HCL n E , 
Oo | 2> DO Schmp. 197—1980 
A N=C- & 
C,H; 


beschreiben. Dies wäre das Azlacton des „2-Nitropiperonals“, welches jedoch 
nicht existiert. Jenes Azlacton ist denn auch dasjenige des bekannten 
„6=Nitropiperonals“, denn die Nachprüfung ergab, daß die Kondensation 
dieses Aldehydes mit Hippursäure das von jenen Autoren beschriebene ver; 
meintliche 2:Nitroderivat vom Schmp. 197—198° liefert; das 2-Nitropiperonal: 
azlacton müßte aus Analogiegründen tiefer schmelzen! 

Diese irrige ee insbesondere über die Existenz des 2»Nitropiperonals, 
ist bereits in die Literatur übergegangen (C. 1915, I, 5 und Stelzner, 
Literaturregister der organischen Chemie 1914 und 1915, S. 523, 1107), und ist 
somit richtigzustellen. 
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sind nur z. B. das 6:Nitropiperonal, das &Chlor-: und das 6-Brom: 
piperonal (E): 


JO 

eG 
(Cl, Br) ONN E 
| t 


Dcn, 


Die Dioxymethylengruppe entspricht in ihrem Charakter der 
Methoxygruppe (vgl. auch Anhang S. 651 und 653). 


Die Beobachtung von Jones und Robinson 1), daß durch Nitrierung 
des 6&Brommethylvanillins (F) das 3Nitros6+-Brommethylvanillin (G) gebildet 
wird, steht mit der obigen Anschauung nur in scheinbarem Widerspruch, 
denn in diesem Falle ist die bevorzugte Stellung bereits besetzt, und es 
kommt nunmehr die bekannte Wirkung der zueinander metaständigen positiven 
(—OCH;,) und negativen (—CHO) Gruppe zur Geltung: Die neueintretende 
Nitrogruppe wird in die dazwischen gelegene .beidseitige Orthostcllung 
gelenkti2). Ist aber die Wirkung der Aldehydgruppe ausgeschaltet, so findet 
5, 6Substitution statt, wie, außer der Bildung des 5, 6.Dinitrohomoveratrols, 
auch der Übergang des &Bromhomoveratrols (H) in das 5Nitro:6Brom= 
homoveratrol (J) durch Nitrierung beweist!®). Die Nitrierung des 5-Brom-> 
methylvanillins (K) liefert erwartungsgemäß das 6&Nitros5,Brommethyls 
vanillin (L). 





CH (negativ) czo 
Br) TE Bé NO: 
\ JOCH; (positiv) \J/OCH, 
ÖCH, ÖCH, 
F G 
2 O 
CH, CH, HH Ce 
N N No‘ 
A n nr Hass k i 
pa ONS JOCHs ; Br% JOCH; Br JOCH, 
CH, ÖCH, ÖCH, ÖCH, 
H J K L 


In präparativer Hinsicht können dic angeführten Beobachtungen 
insofern von Wert sein, als man bei 1,3, 4:substituierten Benzol: 

11) Soc. 111, 920 (1917). 

a Vgl. hierzu Soc. 111, 906 (1917); 127, 1618 (1925). 

13) Soc. 111, 919 (1917). 
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abkömmlingen der vorliegenden Art zur Gewinnung 2ssubstituierter 
Derivate von den in 4:Stellung acylierten Phenolen ausgehen wird'*). 


Das Kreosol schien als freies Phenol nitrierenden Agenzien 
gegenüber anfangs als zu empfindlich; seine Nitrierung gelingt aber 
trotzdem unter vorsichtigen Bedingungen im nichtionisierenden 
Lösungsmittel. In absolut-ätherischer Lösung ist es durch rauchende 
Salpetersäure verhältnismäßig glatt in das 5-Nitrokreosol (XII) über: 
zuführen, das als solches infolge seiner Methylierbarkeit zum be- 
kannten 5-Nitrohomoveratrol (VII) zu erkennen ist. Entsprechend 
der im Anhang ($. 653) betonten Regelmäßigkeit bei der Nitrierung 
freier Phenole war hier die Bildung des 5-Nitroderivates voraus: 
zusehen. Durch Acetylierung ist aus dem 5-Nitrokreosol das 3: Nitro- 
acetylkreosol (XIII) zu gewinnen, das seinerseits durch direkte Be- 
handlung mit rauchender Salpetersäure in der Hauptsache in ein 
Dinitroacetylkrcosol übergeführt wird. Nach dessen Verseifung und 
Methylierung resultiert das obige (S. 643) bereits auf anderen Wegen 
gewonnene 5,6-Dinitrohomoveratrol (VIII), so daß demnach durch 
die Nitrierung des 5:Nitroacetylkreosols das 5, 6-Dinitroacetylkreoso! 
(XIV) und weiterhin das 5,6Dinitrokreosol (XV), bzw. das 
5,6:Dinitrohomoveratrol zugänglich sind. 

Wird das Kreosol in wässerig-äthyle oder »methylalkoholischer Lüusu::is 
mit nitrosen Gasen behandelt, so bildet sich cin neutraler und stickstoffireier 
Körper vom Schmp. 130°, vermutlich ein oxydatives Abbauprodukt, das nicht 
weiter untersucht wurde. 


Wie durch die Nitrierung des Kreosols die Nitrogruppe in die 
5:Stellung zu lenken war, so sollte es auch beim freien 2, 6:Dinitro: 
kreosol möglich sein, dessen einzige noch freie 5:Stellung am Benzol: 
kern durch die Nitrogruppe zu substituieren und somit zum Trinitros 
kreosol, bzw. Trinitrohomoveratrol und eacetylkreosol zu gelangen. 
Diese Erwartung bestätigte sich: In konzentriert:schwefelsaurer 
Lösung entsteht aus dem 2, 6:Dinitrokreosol bei vorsichtiger Ein: 
wirkung von Salpetersäure das 2,5,6-Trinitrokreosol (XVI), das 
seinerseits in das 2,5, 6-Trinitrohomoveratrol (XVII) und 2,5, 6-Tri- 
nitroacetylkreosol (XVIII) überzuführen ist. 


Das so gewonnene 2,5,6= Trinitrohomoveratrol zeigt den 
Schmp. 100—101° und erweist sich somit verschieden von dem von 
G. M. Robinson *) als 2, 5, 6:Trinitrohomoveratrol beschriebenen 
bei 73—74° schmelzenden Körper. Das obige Trinitrokreosol wie auch 
das daraus hergeleitete Trinitroacetylkreosol und Trinitrohomo: 
veratrol stehen nach Bildungsweise und Analyse in ihrer Konstitution 
eindeutig fest. Der Robinsonsche Körper vom Schmp. 73—14° 
hingegen wurde aus einem Phenol gewonnen, für welches bei seiner 
im Verlaufe einer Nebenreaktion stattfindenden Bildung aus dem 


13) So wäre es z. B. von Interesse, ob auf diese Weise die Synthese des 
Berberins, vielleicht über das 1:@ Meihoss A:Xcetory6:Nitrobenzsl): 
: Norhydrohydrastinin und 6:Nitrotetrahydroberberin, gelänge (vgl. Haworth 
und Perkin, Soc. 127, 1449 [1925]). 


:) Soc. 109, 1090 (1916). 
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2-Nitro:5Jod=:p-Kresolmethyläther (M) zwei konstitutionelle Mög: 
lichkeiten bestehen, ohne daß hiervon eine bewiesen worden wäre: 








n 7 
eat we 
yav? avp” 
CH, Ba 1 
= CE 
JNO, 3 
3 entweder ooa N 
M 
CH, O,N®? 3OCH;(OH) 
M > oder OCH, 
Cr 
Freud CH O 
(HO)CH,O% YNO; 
OLN’ JNO. 
CH, 


Somit ist das von Robinson irrtümlich für 2,5, 6-Trinitro- 
homoveratrol (bzw. 2, 5, 6-Trinitro-3:Oxy-p-Kresolmethyläther:®) (N) 
gehaltene Derivat nunmehr als der isomere 2, 3, 5-Trinitro-6-Methoxy= 
p:Kresolmethyläther (bzw. 2,3, 5-Trinitro-6-.Oxy-p’-Kresolmethyläther) 
(O) anzusprechen. 


Die auf Seite 644 geäußerte Vorstellung einer „freien“ und einer 
„blockierten“ Seite im Molekül dieser Benzolderivate ließ es bei einer 
Reduktion des 2, 6-Dinitrohomoveratrols möglich erscheinen, daß sie 
an der „außenstehenden leicht zugänglichen“ 6-Nitrogruppe beginnen 
würde, um bei richtig bemessener Wasserstoffzufuhr die „blockierte“ 
Nitrogruppe in 2-Stellung unberührt zu lassen. Diese Erwartung traf 
zu, und es zeigte sich, daß man so leicht zu dem noch nicht bekannten 
2-Nitrohomoveratrol gelangen konnte. 

Mittels Schwefelammonium ist das 2,6-Dinitrohomoveratrol in 
fast quantitativem Verlauf zu einem gut kristallisierenden Nitro: 
amidokörper zu reduzieren, der sich außerdem durch sein Benzoyl- 
derivat charakterisieren läßt. Nach Entfernung der Amidogruppe 
liefert dieser, wiederum mit nahezu quantitativer Ausbeute, cin 
gelbes, neutrales Öl, das nicht erstarrt und durch Oxydation in die 
gut kristallisierende, bekannte 2-Nitroveratrumsäure übergeht. Dem- 
nach liegt in dem erhaltenen Öl — auch auf Grund der ausgeführten 


16) Es ist hier bei den Robinsonschen Körpern zum leichteren Ver: 
ständnis die in dieser Arbeit benutzte Zahlenbezeichnung beibehalten. 
Robinson bezeichnet z. B. den 2:Nitro-5:Jod-p=:Kresolmethyläther als 
3:Jod:6sNitro-p-Tolylmethyläther, den 2,5, 6:Trinitro-3:Oxy=sp»Kresolmethvl: 
äther als 2, 3, 6-Trinitro-5- ydroxy:p-Tolylmethyläther. (Soc. 109, 1079, 1088, 
1089 [1916)]). 
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Analysen und seiner Verschiedenheit von den bisher bekannten 
beiden Mononitrohomoveratrolen — das 2:Nitrohomoveratrol (XX) 
vor, das somit aus dem 2,6-Dinitrohomoveratrol über das 2:Nitro- 
6-Amidohomoveratrol (XIX) leicht zugänglich ist. 

Hierdurch wird überdies die frühere Feststellung erneut be: 
stätigt, daß bei der energischen Nitrierung des Acetylkreosols eine 
Nitrogruppe in die 2:Stellung des Kernes tritt. 

Durch Nitrierung geht das 2:Nitrohomoveratrol erwartungs 
gemäß in das 2,6-Dinitrohomoveratrol über; andere Nitrierungs 
produkte werden nicht erhalten. 

Die über Erwarten glatte Bildungsweise des 2-Nitrohomo:- 
veratrols aus dem 2, 6-Dinitrohomoveratrol bzw. »acetylkreosol läßt 
eine bedeutende Vereinfachung seines Herstellungsverfahrens zu, 
wobei der Umstand auszunützen ist, daß partielle Reduktion, wie 
auch Diazotierung und Verkochung in ein und derselben alkoho- 
lischen Lösung ausgeführt werden können. So gelingt es, ohne Reini: 

ung von Zwischenprodukten und ohne Isolierung des Nitroamido: 
örpers, das 2:Nitrohomoveratrol direkt aus dem einmal umkristalli- 
sierten rohen Dinitroacetylkreosol in einer Ausbeute von etwa 90°: 
der Theorie, oder in einer solchen von ungefähr 50%, berechnet auf 
reines Kreosol als Ausgangsmaterial, zu gewinnen’?”). 

Es seien hieran anschließend einige Versuche erwähnt, das 2>Nitrohomo: 
vcratrol, ausgehend vom 2-Nitromethylvanillini18) nach der bekannten Methode 
von Wolft:%), Staudinger?) und Kishner2!) zu as Diese 
Versuche, wobei das reine oder das rohe 2»Nitromethylvanillinhydrazon mit 
festem Alkali, mit wässerigen starken Alkalien, mit wasserfreier verdünnter 
oder konzentrierter Natriumäthylatlösung behandelt wurden, lieferten kein 
brauchbares Resultat: Stets wurde von etwa 80° an starke Stickstoffentwick: 
lung beobachtet; die meist sehr undeutlichen Ergebnisse zeigten nicht direkt 
die Unmöglichkeit, auf diesem Wege zum 2-Nitrohomoveratrol zu gelangen, 
mit Sicherheit war aber zu erkennen, daß der Körper, wenn überhaupt, so 
nur in untergeordneten Mengen entstand?22). Weitere Versuche, wobei die 
Stickstoffabspaltung durch Einwirkung von Kupfersulfat» oder Kupfcrchlorür 
lösung auf die wässerige oder alkoholische Lösung des Hydrazons erreicht 
werden sollte, lieferten gelbe, schwerlösliche und hochschmelzende Körper. 
Ein Spaltungsversuch des 2-Nitromethylvanillinsemicarbazons mißlang des 
gleichen; dieses wird von Natriumäthylatlösung im zugeschmolzenen Rohr 
bei 150—160 nicht angegriffen. Die Absicht, das 2-Nitromethylvanillin nach 
Clemmensen?!) in das 2:Amidohomoveratrol überzuführen, erwies sich 
ebenfalls als undurchführbar. 


17) Das Verfahren wurde von der Firma E. Merck in Darmstadt zum 
Patent angemeldet und ist als D.R.P. 415315 (C. 1925, II, 1803) geschützt. 
Hinsichtlich des in der Patentschrift erwähnten vermeintlichen 2,5-Dinitro- 
acetylkreosols bzw. -homoveratrols siche Experimenteller Teil S. 657; siehc 
auch Anmerkung 87, S. 667 

18) Pschorru. Sumuleanu, B. 32, 3405 (18%); Pisovschi, B. 8, 
2137 (1910). 

18) A, 394, 86 (1912). 

20) B. 44, 2204 (1911). 

21) C. 1911 Il. 363, 1925; 1912 I. 1456, 1622, 1713, 2025, u. ff.; vgl. auch 
Knorru Heß,B. 44, 2765 (1911), und Heß, B. 50, 1196 (1917). 

22) Wolff, (A. 394, 88, 101 [1912]) scheint bei der Spaltung des psNitro: 
benzaldchydhydrazons auch keinen glatten Verlauf festgestellt zu haben. 

23) B. 46, 1837 (1913); 47, 51; 681 (1914). 
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Zu erwähnen ist eine charakteristische Farbreaktion, die den 
6eMononitroderivaten des Kreosols, Acetylkreosols und 
Homoveratrols eigen ist: Mit kalter konzentrierter 
Schwefelsäure übergossen, färben sich die 
Kristalle tiefrot, um sich darin mit leuchtend 
roter Farbe zu lösen. Die anderen Mono- oder Polynitroder:: 
vate dieser Grundkörper zeigen dieses Verhalten nicht, so daß es zur 
Unterscheidung dienen kann. Diese Reaktion zeigt eine Reihe weiterer 
6-Nitroderivate von ähnlichem Bau; z. B. das 6-Nitrohomopiperof?*). 
das6-Nitrosafrol und:dihydrosafrol, der 6-Nitroeugenol- und sdihydr»: 
eugenolmethyläther, das 6-Nitropiperonal, 6:Nitromethylvanillin u. a. 
Andere wiederum, wie die 6:Nitrohomoveratrumsäure und das 
6:Nitropapaverin liefern sie nicht; die Reaktion besitzt demnach 
nicht für alle durch die allgemeine Formel D (S. 651) dargestellten 
6.Mononitrokörper Gültigkeit. Immerhin dürfte aber mit Sicherheit 
zu schließen sein, daßein Nitroderivat der allgemeinen 
GrundformelC (S. 651), das die Reaktion erst nach 
der Nitrierung zeigt, ein 6-Mononitroderivat ist. 


Hervorgehoben sei schließlich das enormeKristallisationsvermögen 
aller Nitroderivate des Kreosols, Acetylkreosols und Homoveratrols. 
Wie wiederholt beobachtet werden konnte, zeigen die meisten dieser 
Körper die Eigenschaft, in ganz verschiedenen Kristallformen auf- 
zutreten. Täuschend wirkt oft ihre Fähigkeit, miteinander vermischt, 


24) 6Nitrohomobrenzcatechinmethylenäther. Zur Vereinfachung der 
schleppenden Nomenklatur beim Brenzcatechinmethylenäther und Homo: 
brenzcatechinmethylenäther scheint es zweckmäßig, diese der beim Vanillin 
bzw. Kreosol üblichen im folgenden Sinne anzupassen: 


_O 0 
CH l CH; C 
7N AR 7N 
| | | i 
| JOCH; < /OCH;} Joch, ‚OCH. 
OCH;, ICH; OCH, CH, 
Verat ldehvd Veratrol Homoveratrol Rest: Veratrorl: 
en (Rest: Veratryl-) (Rest: Homoveratryl:) E: gii 
_O 0 
AN AS N AN 
| | | 
2 | | | | | 
S ON ON ` ON ` OS > 
\ ‘CH, N CH, NZ ACH, \YTZCH 
“ o Ö- 
Pi l Pipcrol Homopiperol Rest: Pipe I 
i (Rest: Piperonyl-) (Rest: Momopiperonyl:) PaE ARET 


Die der Analogie besser entsprechende O E „Piperyl-“ bzw. 
„Homopiperyl=“ ist nicht zu empfehlen, da die obige Bezeichnungsweisc 
schon zu sehr eingebürgert ist. (Vgl. auch Robinson und Robinson, 
Soc. 105, 1461, Anmerkung [1914].) 


Die Nitrierung des Kreosols, Acetylkreosols und Homoveratrols 651 


ebenfalls in schönster Weise und mit gleichem Habitus wie in reinem 
‘Zustande zu kristallisieren; das letztere ist besonders bei Verarbei- 
tung von unreinem Teerkreosol, worin noch andere Grundkörper 
vorliegen, zu beobachten. 


Anhang. 


Folgende Tatsachen, die sich bei synthetischen und konstitutions= 
aufklärenden Arbeiten verwerten lassen, seien hervorgehoben: 


I. In Verbindung mit der von Jones und Robinson?) be- 
tonten Regel, daß disubstituierte Brenzcatechindiäther (A) immer 
4, 5:Derivate (B) sein müssen, ist zu sagen, daß monosubsti- 
tuierte Derivate von Grundkörpern der all: 
gemeinen Formel C immer 6:Derivate (D) sind. 


OR OR 
OR /NOR 
| >|? 
. . sŠ | 
EG A 
A B 
X X 
AN 71% _ n 
vo Se 8 X = Alkyl, Alkylen, substituiertes Alkyl; 
3y 3y Y = Alkoxy?®); ’ oder Dioxy: 
N4/ 4 Z = Alkoxy?2°); Acoxy?0) ! methylen 
Z Z 
C D 


Die 6-Stellung ist einem Angriff in derart starkem Maße aus- 
gesétzt, daß, trotz vorhandener freier 2- und 5-Stellung, Substitution in 
6-Stellung unter Verdrängung eines dort bereits vorhandenen Sub- 
stituenten erfolgen kann. 

Diese Gesetzmäßigkeit ist z. B. insofern zur Lösung konstitutio: 
neller Fragen zu verwenden, als aus der Nichtnitrierbarkeit (unter 
gelinden Bedingungen) eines den obigen Kern enthaltenden kom- 
plizierteren Derivates geschlossen werden kann, daß die 6-Stellung 
des Veratrylkernes bereits besetzt ist; Robinson und Perkin 
benützen diese Reaktion zur Unterscheidung der Berberin- und 
yw»Berberinreihe?”). 


25) Soc. 111, 903 (1917). 

26) Genügende Erfahrungen liegen nur vor für Methoxy: und Acetoxy- 
gruppen; der allgemeineren Fassung Alkoxy und Acoxy scheint meines Er- 
achtens aber nichts im Wege zu stehen. 

27) Vgl. Hardingund Weizmann, Soc. 97, 1127 (1910); Haworth 
und Perkin, Soc. 127, 1450 (1925). | 


652 Max Oberlin 


Für diese 6-Substitution lassen sich zahlreiche Beispiele anführen; z. B.: 
6-Nitrohomoveratrol28), 6-Nitroacetylkreosol2), 6-Nitrosafrol?), 6Nitro- 
dihydrosafrol3°), 6-Nitroeugenolmethyläther?t), 6Nitrodihydroeugenolmethy]- 
äther32), 6-Nitrohomopiperonylmethyläther?®), 6-:Nitropiperonylessigester”), 
6-:Brom:??), 6:Acctos?5), 6:Chloracetos®®), 6-Chlorsulfohomoveratrol??), 
6:Nitro:®®), 6-Brom:=2°), 6.A ceto=*°), 6-Propiopapaverin®!), a: und f-Coralydin®2), 
u. s. f. Ein praktisches Beispiel bildet ferner der kürzlich von Haworth, 
Perkin und Rankin +3) erbrachte Nachweis, daß die von Pictet und 
G a ms) angegebene Synthese des Tetrahydroberberins nicht in dem von 
den letzteren Autoren mitgeteilten regelwidrigen*®) Sinne verläuft, sondern 
daß hierbei — völlig entsprechend der von Buck und Perkin*) durch» 
geführten und nach der Regel verlaufenden Synthese des ysepi-Berberins — 
das w-Berberin gebildet wird. Dieselbe Bestätigung der Regel zeigt eine Reihe 
von weiteren synthetischen Arbeiten Perkins und seiner Mitarbeiter*?). 

Im gleichen: Sinne ist die von Cousin) aus Homoveratrol 
erhaltene Monosulfosäure, bei welcher er die Stellung der Sulfogruppe 
offen läßt, als die Homoveratrols6.Sulfosäure (E) an: 
zusprechen; dementsprechend ist die von ihm gleichfalls gewonnene 
unbestimmte Monosulfosäure des Homobrenzcatechins, da sie durch 
Methylierung in die obige übergeht, die Homobrenzcatechin- 
6:sSulfosäure (F). 


CH, CH, HOOC 
HO,SG N HO,SG < H: 
\ yo \ JOH a a ú yo 
CH, H Ne 5 ı_9/ DYCH, 
E F DE 


Windaus und Eickel*) lassen bei der Überführung des 
Kondensates zwischen Piperonal und Oxindol in das entsprechende 


23) Siche S. 641. 

29) Foulds und Robinson, Soc. 105, 1963 (1914). 

32) Thoms und Biltz, Ar. 242, 86 (1904). 

3) Lions, Perkin und Robinson, Soc. 127, 1167 (1925). 
322) Thoms und Zernick, B. 36, 860 (1903). 

33) Greene und Robinson, Soc. 121, 2194, 2195 (1922). 
3) Jones und Robinson, Soc, 111, 919 (1917). 

5) Harding und Weizmann, Soc. 97, 1126 (1910). 

3) Stephen und Weizmann, Soc. 105, 1050 (1914). 
3) Brown und Robinson, Soc. 111, 955 (1917). 

38) Pschorr, B. 37, 1927 (1904). 

i Decker, B. 37, 3810 (1904). 

a) Schneider und Schroeter, B. 53, 1459 (1920). 

4) Schneider und Nitze, B. 56, 1036 (1923). 

a2) Pictet und Malinowskv, B. 46, 2688 (1913). 

a3) Soc. 125, 1686 (1924). 

s) B. 44, 2480 (1911). 

#5) Dies betonte bereits R. Robinson, Soc. 111, 905 (1917). 
se) Soc. 125, 1675 (1924). 

#7) Soc. 127, 1434, 1444, 1448, 1453, 1462 (1925). 

a8) A. ch. (7) 13, 548, 553 (1898); C. 1895, I, 1025. 

+) B. 57, 1871 (1924). 
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Phenanthrenderivat die Frage offen, ob das letztere die 3,4, oder 
2, 3eMethylendioxy=9, 10:-Dihydrophenanthren-9:carbonsäure ist. Auf 
Grund der obigen Gesetzmäßigkeit ist auch hier mit Sicherheit zu 
entscheiden, daß nur die 2,3-Methylendioxy=-9,10-Dihydro: 
phenanthren-9scarbonsäure (G) gebildet werden kann; 
die Beobachtung dieser Autoren, daß sie bei dem Phenanthrenring- 
.. ein fast einheitliches Produkt erhalten haben, stimmt damit 
überein. 


II. Körper,beidenenXinderobigenallgemeinen 
Formel C eine negative (ungesättigte) Gruppe dar: 
stellt, werden ebenfalls in der 6:Stellung am 
leichtesten angegriffen; wie die Nitriercung des Acet- 
vanillins und der Acetvanillinsäure‘®) jedoch lehrt, ist dieser 
Verlauf nur zu erwarten, wenn die Stelle Z durch 
eine Alkoxygruppe (bzw. Y—Z durch eine Dioxye 
methylengruppe) besetzt ist. 

Z. B. 6Nitro=s), 6.Brommethylvanillin®®), 6-Nitro-*!), 6sBrome 
veratrumsäure°?), 6Nitro=°*), 6.Brom=°°), 6-Chlorpiperonal"'), 6°Nitros 
piperonylsäure®*), 6=Nitroacetoveratron?), 5-Nitroveratrol-4-Sulfo. 
chlorid®®), 6.Nitropapaveraldin’®), msMekonin‘°°), u. a. 


II. Die richtende Kraft der freien Phenolgruppe tritt bei 
diesen und ähnlichen mehrfach substituierten Benzolabkömm- 
lingen im Gegensatz zu derjenigen der Methoxygruppe regelmäßig 
in besonderer Weise hervor: Sie weisteinenneueintreten= 
den Substituenten in die neben ihr befindliche 
Orthostellung. 

Verwandelt sich jedoch die Phenolgruppe in eine Alkoxye 
gruppe, so tritt die gegenteilige Erscheinung zutage, daß die 
neben ihr befindliche Orthostellung nunmehr 
meist nicht, oder nur schwer substituierbar ist®). 
Die Dioxymethylengruppe entspricht in ihrer Wirkung der Methoxys> 
gruppe. 

Zu beachten sind auch hier das auf S. 645 über die zucinander meta» 
ständige positive und negative Gruppe Gesagte, wie auch die von 
Robinson®%) gegebenen Beispiele. 


Die folgenden Beispiele mögen dies erläutern: 


so u. 51) Siehe S. 643. 
s) Pschorr, A. 391, 32 (1912). 
5) Zincke und Francke, A. 293, 185 (1896). 
s) Fittig und Remsen, A. 159, 134 (1871); Oertly und Pictet, 
B. 43, 1337 (1910). 
s) Orr, Robinson und Williams, Soc. 111, 946 (1917). 
s) Jobst und Hesse, A. 199, 70 (1879); Oertly und Pictet, 
B. 43, 1337 (1910). - 
5) Lawson, Perkin und Robinson, Soc. 125, 653 (1924). 
38) Brown und Robinson, Soc. 111, 953 (1917). 
s) Pschorr, B. 37, 1936 (1904). 
6) Edwards, Perkin und Stoyle, Soc. 127, 195 (1925). 
1) Vgl. hierzu Majima und Okazaki, B. 49, 1484 (1916). 
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Bei der hier genannten Wirkung der freien Phenolgruppe spricht. 
wie bei Substitutionsvorgängen allgemein bekannt, das Medium, in 
dem die Reaktion vorgenommen wird, mit. Cousin’) erhielt z. B. 
bei der Nitrierung des Homobrenzcatechins in absolut-ätherischer 
Lösung den 5-Nitrokörper, bei der Einwirkung nitroser Gase in 
wässeriger Lösung jedoch das 6-Nitroderivat. Desgleichen erhielt 
er durch direkte Einwirkung gewöhnlicher und rauchender Schwefel: 
säure nur die Homobrenzcatechin=6=Sulfosäure”!). 

Einwirkung in stark verdünnter Form unter Verwendung 
trockener, nicht ionisierender Lösungsmittel scheint für eine im 
obigen Sinne verlaufende Substitution notwendige Bedingung zu sein. 

62) Siehe diese Arbeit und die darin angegebene Literatur. 

es) ZinckeundFrancke,A. 293, 178 (1896); Zincke und Hahn. 
A. 329, 12 (1903). 

sa) Robinson, Soc. 109, 1090 (1916). 

es) Pschorr, A. 391, 30 (1912); Vogl, M. 20, 383 (1899). 

se) Pschorr,B. 35, 4394 (1902). 

#) Hayduck, B. 36, 2931, 3528 (1903); Pschorr, A. 391, 29 (1912): 
ZinckeundFrancke, A. 293, 181 (1896). 

6) Majima und Okazaki, B. 49, 1487, 1493 Caa 

®) Jones und Robinson, Soc. 111, 903 u. (1917); Rây und 
Robinson, Soc. 127, 1618 (1925). 

70) A. ch. (7) 13, 537, 542 (1898); C. 1898, I, 1025. 

71) Siehe S. 652. 
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Experimenteller Teil 


Den Ausgangskörper für diese Untersuchung bildete das 
Kreosol. Dieses wird am besten aus Vanillin durch Reduktion 
nach Clemmensen???) gewonnen”) (K.P. s : 218—219° [unkorr.]). 
Scheut man den Preis des Vanillins, so kann auch das im Handel 
befindliche, immerhin auch nicht billige, Buchenholzteerkreosol ver: 
wendet werden, das aber infolge seiner Unreinheit kaum einen Vor: 
teil gegenüber der Selbstbereitung aus Vanillin bieten dürfte’”*). Für 
die Weiterverarbeitung des Kreosols über das Acetylkreosol zum 
2,6:Dinitroacetylkreosol fällt jedoch dessen Unreinheit nur hin» 
sichtlich der Ausbeuten in die Wagschale. Bei der Nitrierung mit 
rauchender Salpetersäure zeigt es sich nämlich, daß die verunreini- 
genden Bestandteile durchweg tiefschmelzende und in Alkohol sehr 
leicht lösliche Nitrierungs- und Zersetzungsprodukte liefern, die leicht 
von dem eigentlichen schwerer löslichen und ausgezeichnet kristallisie= 
renden 2, 6-Dinitroacetylkreosol abzutrennen sind. Eine vorhergehende 
Reinigung des Kreosols oder Acetylkreosols erübrigt sich somit: diese 
findet während der Nitrierung gewissermaßen von selbst statt. 


Acetylkreosol. 


Dieser Körper ist in fast quantitativer Ausbeute entweder nach 
dem von Tiemannund Mendelsohn’°) angegebenen Verfahren 
oder noch besser durch einfaches Vermischen von Kreosol mit etwas 
mehr als der berechneten Menge Essigsäureanhydrid, unter Zugabe 
einiger Tropfen konzentrierter Schwefelsäure, zu gewinnen”®). Nach 
wiederholtem Waschen mit Natronlauge und Wasser und schließ: 
lichem Trocknen über Chlorcalcium wird das Öl der Destillation 
unterworfen: K. P. 47 : 248—250° (unkorr.). 


2,6-Dinitroaccetvikreosol, 

Die Nitrierung des Acetylkreosols ‚in Eisessiglösung mit konz. 
Salpetersäure zum bekannten 6-Nitroacetylkreosol vom Schmelz- 
punkt 138—139° ist, im Gegensatz zu der des Homoveratrols (s. S. 660), 
erst nach Stunden beendet. In kalter konz. Salpetersäure (d = 1.40) 
löst sich das Acetylkreosol fast nicht; in einem Gemisch von gleichen 
Teilen Salpetersäure der Dichte 1.40 und 1.52 löst es sich, es entsteht 
aber auch hier in der Hauptsache nur das 6:Nitroacetylkreosol. Erst 
die Einwirkung von rauchender Salpetersäure liefert den Dinitro- 
körper. 

12) Siehe S. 648. 

73) Oder nach dem ncuen Verfahren von Rosenmund und Jordan, 
B. 58, 162 (1925). ` 

73) Von dem Verein für chemische Industrie in Mainz 
wurde dem Institut in freundlichster Weise eine größere Menge Buchenholz- 
teerkreosol überlassen, das bereits einen beträchtlichen Reinheitsgrad auf- 
wies (K. P. 751 : 216—2250 [unkorr.]). Das von der Firma Schuchardt 
in Görlitz in den Handel gebrachte Kreosol ist weniger rein und dürfte 
ee nur zu etwa 50—60°/,. aus Kreosol bestehen. 

75) B. 10, 58 (1877). 

z6) Vgl. D.R.P. 103581 (1899). 
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10 g reines Acetylikreosol werden tropfenweise in 40 ccm eis: 
gekühlte, rauchende Salpetersäure (d — 1.52) eingetragen, wobei die 
Temperatur zwischen +5 bis — 20° zu halten ist. Unter rascher 
Dunkelfärbung der Nitrierflüssigkeit löst sich das Acetylkreosol. 
Nachdem alles eingetragen ist, wird die Lösung auf Eis gegossen. 
worauf sich der Nitrokörper fast augenblicklich in fester, anfangs 
brauner Form abscheidet. Nach mehrstündigem Stehen werden die 
nunmehr hellgelben Kristallmassen abgesaugt, mit Sodalösung und 
Wasser gewaschen und getrocknet. Erhalten 8.9 g blaßgelbes Roh: 
produkt vom Schmp. 97—102°. Nach mehrmaligem Umkristallisieren 
aus wässerigem Alkohol schmilzt das 2,6-Dinitroacetylkreosol beı 
101—102° (unkorr.); es kristallisiert in ziemlich großen, dünnen Blätt- 
chen, oft auch in derben Nadeln von grünlichgelbweißer Farbe, die 
in den gebräuchlichen organischen Lösungsmitteln leicht löslich, in 
Wasser unlöslich sind. Unter der Einwirkung des Tageslichtes nimmt 
der Körper rötlichgelbe Verfärbung an. 


4.05 mg Sbst.: 0.371 ccm N (17°, 733.5 mm). i 
CoH 0-N3. Ber.: N 10.37. 
Gef.: N 10.4. 


Das Wasser, in welches das Nitriergut gegossen wird, stellt nach dem 
Absaugen des Rohproduktes eine stark gelb gefärbte Flüssigkeit dar, die 
sich auf Alkalizusatz rotbraun färbt (Chinoue oder Nitrophenole). Durch 
Ausäthern wird die saure Flüssigkeit farblos, während der Kther tiefe Gelt- 
färbung annimmt. Dieser hinterläßt nach dem Trocknen und Abdunsten 
reichliche Mengen eines gelben Öles, aus dem sich bald zahlreiche größer: 
Kristalle abscheiden, während die ganze Masse starken Essigsäuregeruch 
besitzt. In der gelben, wässerigen Flüssigkeit ist außerdem Oxalsäure nach: 
zuweisen, ein Zeichen tiefgreifender Zerstörung. Diese Produkte wurden 
nicht untersucht. Ihre ziemlich reichliche Bildung dürfte sich vornehmlich 
durch die verscifende Wirkung der konz. Salpetersäure (Essigsäuregeruch! 
erklären, wonach das freie Phenol sofortiger Zerstörung anheimfällt. 


Das 2, 6-:Dinitroacetylkreosol wird in sehr guter Ausbeute auch 
erhalten durch Eintragen von 6-Nitroacetylkreosol in rauchende 
Salpetersäure (d — 1.52) bei einer Temperatur unter + 20°. Hierbei 
ist zu beobachten, daß das 6-Nitroacetylkreosol von Salpetersäure 
schwerer angegriffen wird als das 6-Nitrohomoveratrol (s. S. 660); nur 
rauchende Säure vermag es in den Dinitrokörper überzuführen. 
während ein Gemisch gleicher Teile rauchender und konzentrierter 
Säure den Mononitrokörper unverändert läßt. 


Bei einer in der oben angegebenen Weise erfolgten Nitrierung von 
50 g eines aus Buchenholzteerkreosol „Mainz“ (s. S. 655, Anmerkung 74) 
gewonnenen, frisch destillierten, trockenen Acetylkreosols, (K.P.: 243—250 
[unkorr.]) wurden 38 g eines rohen Nitrokörpergemisches erhalten; daraus 
ließen sich durch wiederholte fraktionierte Kristallisation aus Alkohol folgende 
Anteile herausschälen: 


25.5 g 2, 6Dinitroacctylkreosol (in Alkohol ziemlich leicht löslich), 
7.0 g vornehmlich Körper A enthaltende Fraktion, In Alkohol 
2.5 g öliges Gemisch, das im wesentlichen Körper B enthält, spielend 
(3.0 g in den Kristallisationsmutterlaugen verblieben). löslich 
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Die Untersuchung von Körper A und B ergab folgendes: 
Körper A”): 

Aus Alkohol feine, fast weiße Nädelchen vom Schmp. 74—75° (unkorr.), 
die sich am Tageslicht rötlichgelb verfärben. 

4.85 mg Sbst.: 0.431 ccm N (14°, 734 mm). 

C.Hn0O,-N:. Ber.: N 10.37. 
Gef.: N 10.2. 

Dieser läßt sich nach den später angegebenen Methoden leicht zu einem 
Nitrophenol verseifen, das durch Methylierung in einen aus Alkohol in 
weißen, dünnen, langen Nadeln kristallisierenden Körper vom Schmelz: 
punkt 69—70° (unkorr.) übergeht: 

3.088 mg Sbst.: 0.312 ccm N (19.50, 746 mm). 

CG,H,00OsN.:. Ber.: N 11.57. 
Gef.: N 11.6. 


Das letztere methylierte Produkt erwies sich der partiellen Reduktion 
leicht zugänglich (wie beim 2, 6;Dinitrohomoveratrol, vgl. später); der so 
erhaltene Nitroamidokörper wurde in Form eines dicken, langsam erstarren- 
den Öles erhalten, das ein in feinen, weißen Nadeln kristallisierendes 
Benzoylderivat vom Schmp. 209—210° (unkorr.) lieferte. 

3.721 mg Sbst.: 0.289 ccm N (23°, 749 mm). 

C,eHre Na. Ber.: N 8.86. 
Gef.: N 8.8. 


Da dieses Nitramin bei der Diazotierung und Verkochung mit Alkohol 
in etwa 50%/,iger Ausbeute das 2-Nitrohomoveratrol (und dieses bei der 
Oxydation die 2»Nitroveratrumsäure) lieferte und da weiterhin die obigen 
Analysenergebnisse auf ein Dinitroacetylkreosol bzw. :homoveratrol hin- 
wiesen, so wurde der Körper A anfänglich als das noch fehlende 2,5-Di- 
Bitgaceslkreesol, angesprochen. Die weitere Untersuchung, ins: 
besondere die Nitrierung von reinem Acetylkreosol (aus Vanillin), wobei 
keine Spur von Körper A gebildet wird, ergab jedoch, daß dieser Substanz 
ein anderer Körper, der im Teerkreosol enthalten ist, zugrunde liegen mußte. 
Die Bildung von 2-Nitrohomoveratrol aus A erklärt sich derart, daß für 
die partielle Reduktion, infolge der geringen Ausbeute an Körper A, kein 
reinstes Präparat verwendet werden konnte; das angewendete, aus dem 
Rohnitrierungsgemisch herausfraktionierte Produkt schmolz bei etwa 68 bis 
70° und bestand vielmehr noch ungefähr zur Hälfte aus dem 2, 6-Dinitro- 
acetylkreosol, das dann die Bildung des 2-Nitrohomoveratrols verursachte. 
Auf Grund der im späteren Verlaufe dieser Arbeit gesammelten Erfahrungen 
über die Substitution in diesen Molekülen (s. Anhang), ist es nunmehr leicht 
verständlich, daß die Bildung eines 2, 5:Dinitroacetylkreosols oder «»homo: 
veratrols durch direkte Nitrierung weder des Acetylkreosols noch des 
Homoveratrols möglich ist. 


KörperB: 

Dieser wurde als solcher nicht isoliert, sondern sogleich (da in ihm 
anfänglich das durch direkte Nitrierung jedoch nicht entstehende 2:Nitro: 
acetylkreosol vermutet wurde) verseift und methyliert. Durch Wasser- 
dampfdestillation und Be Umkristallisieren aus Alkohol ließ sich 
das Methylierungsprodukt in Form feiner, langer, weißer Nadeln vom 
Schmp. 105—106° (unkorr.) gewinnen. . 


77) Körper A wird hier so eingehend behandelt, da er in dem 
D.R.P. 415315 „2-Nitrohomoveratrol“ (E. Merck, Darmstadt), noch, der 
ersten irrtümlichen Ansicht entsprechend, als 2, 5-Dinitroacetylkreosol bzw. 
homoveratrol erwähnt ist (vgl. C. II, 1803 [1925]). Diese Körper bc- 
stehen bis heute nicht. Der Gedanke, wie auch das Verfahren des 
Patentes werden hierdurch nicht berührt. 


Archiv und Berichte 102. 4. 
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2.61 mg Sbst.: 0.246 ccm N (13°, 742 mm). — 5.23 mg Sbst.: 0.490 cem N 


30, 742 mm). 
(l 5 C,H,.O+-N:. Ber.: N 10.9. 
Gef.: N 109, 11.0. 

Nach den Analysenergebnissen, wie auch auf Grund seiner schr honen 
Alkohollöslichkeit ist diesem Körper vielleicht die Struktur des 2,6:1)i- 
nitrohomoveratrylalkohols zuzuschreiben; diese Annahme is: 
natürlich weit davon entfernt, bewiesen zu sein. 

Es ist zu betonen, daß die hier beschriebene Zerlegung des Buchen: 
holzteerkreosols „Mainz“ keineswegs erschöpfend ist. 


2,6:sDinitrokreosol, 

Durch Erhitzen, nötigenfalls durch kurzes Aufkochen mit 5 bis 
10°/oiger Natronlauge, am besten im Wasserstoffstrom, wird das 
2,6-Dinitroacetylkreosol in Lösung gebracht; aus der erkalteten, 
dunkelroten Lösung ist das freie Dinitrophenol durch Zusatz von 
Salzsäure in rasch erstarrender Form abzuscheiden. Die Umkristalli: 
sation gelingt bei den freien Nitrophenolen dieser Art nur schwer; 
sie geschieht am besten aus Benzol oder Benzolpetroläther. Das 
2,6:Dinitrokreosol ist so in derben, blaßgelben Kristallkörnern vom 
Schmp. 107—108° (unkorr.) zu erhalten. In den gebräuchlichen orga: 
nischen Lösungsmitteln zeigt es große Löslichkeit; in Petroläther ist 
es unlöslich, von kaltem Wasser wird es schwer, von heißem ziemlich 
leicht gelöst; mit Wasserdämpfen ist es kaum flüchtig. 

3.210 mg Sbst.: 0.352 ccm N (20°, 749 mm). 

C,H3OsN:. Ber.: N 12.29. 
Gef.: N 12.6. 

Durch Eisenchlorid wird das 2,6-Dinitrokreosol in wässeriger 

Lösung rotbraun, in alkoholischer dunkelrotbraun gefärbt. 


Bemerkenswert sind zwei weitere Verseifungsmethoden, 
die bei den acetylierten Nitrophenolen dieser Arbeit sehr gute Er: 
gebnisse lieferten: 

I. Gibt man das fein gepulverte acetylierte Nitrophenol (1 Mol) 
zu einer ätherischen Suspension des Brühlschen”), sogenannten 
„aktivierten Kaliumäthylates“ (1 Mol), so bildet sich augenblicklich 
ein zinnoberrotes Pulver; beim Ausschütteln der Äthersuspension 
mit Wasser löst sich der rote Körper darin leicht und aus der roten 
Lösung läßt sich das freie Nitrophenol in reinem Zustand quantitativ 
ausfällen”®). Auffallend hierbei ist, daß die Reaktion augenblicklich 


es) B. 37, 2066 (1904). 
79) Ob man es in dem roten Körper, der sich absaugen laßt, mit einem 
Anlagerungsprodukt z. B. hebensteNcnaek Art, das durch Wasserzusatz im 
CH, 


O:N/ NNO, 


. OCH, 
KO /CCH, 

H,C,0\ f || 

O 


H OH ` 
angedeuteten Sinne gespalten wird, zu tun hat, oder bloß mit dem Kalium: 
phenolat, wurde nicht untersucht. 


‚Die Nitrierung des Kreosols, Acetylkreosols und Homoveratrols 659 


und in der Kälte vor sich geht, weswegen diese Verseifungsart bei 
empfindlichen Estern von Nutzen sein könnte. Aktiviertes Natrium- 
äthylat bringt diese Verseifung in weit geringerem Umfange, nur zu 
etwa 48°/o nach zweistündigem Stehen, zustande. 


II. Einfaches Lösen des Nitroacetylphenols in etwa der 10- bis 
l2fachen Gewichtsmenge kalter, konz. Schwefelsäure, nötigenfalls 
unter vorsichtigem Erwärmen bis zu 35°, bewirkt ebenfalls völlige 
Verseifung. Beim Eingießen der meist rötlich gefärbten Lösung auf 
Eis scheidet sich das freie Nitrophenol in reiner Form ab. Der Ver: 
lauf der Reaktion ist hierbei, sofern beim Lösen nicht zu stark er- 
wärmt wird, nahezu quantitativ. Seiner Einfachheit und Billigkeit 
wegen ist dieses Verfahren allen anderen vorzuziehen; es wurde im 
Verlauf dieser Arbeit stets angewendet und führte bei allen Nitro- 
acctylphenolen zum Ziel. 2-Nitroacetylvanillin wird auf diese Weise 
ebenfalls leicht zum 2:Nitrovanillin verseift. Sulfonisierung des Kernes 
wurde dabei nie beobachtet. Die Benzoylgruppe scheint durch 
konz. Schwefelsäure auch ohne Schwierigkeit abgespalten zu werden; 
wenigstens gelingt dies beim 2, 6.Dinitrobenzoylkreosol (s. unten) in 
glatter Weise. 


2,6»Dinitrobenzoylkreosol, 


‚Dieser Körper ist leicht nach SchottensBaumann zu ere 
halten. Aus Alkohol kristallisiert er in feinen, blaßgelben Nadeln vom 
Schmp. 111—112° (unkorr.). Durch Auflösen in kalter, konz. Schwefel: 
säure wird die Benzoylgruppe unter Rückbildung des 2, 6-Dinitro- 
kreosols wieder abgespalten. 

4.262 mg Sbst.: 0.318 ccm N (19%, 758 mm). š 

CisH120:N 3. Ber.: N 8.44. 
Gef.: N 8.7. 


2,6-Dinitrohomoveratrol. 


2,6-Dinitrokreosol (1 Mol), gelöst in 15°/siger Natronlauge (1 Mol), 
wird mit Dimethylsulfat (2 Mol) unter Erwärmen geschüttelt; beim 
Eintreten saurer Reaktion wird wieder alkalisiert und das Schütteln 
und Erwärmen solange fortgesetzt bis die alkalische Reaktion be» 
stehen bleibt. Das Methylierungsprodukt scheidet sich als Öl ab, das 
in der Kälte erstarrt. Die Ausbeute ist nahezu quantitativ; aus der 
alkalischen Reaktionslauge lassen sich kleine Mengen nicht um= 
gesetzten Nitrophenols zurückgewinnen. Aus Alkohol umkristallisiert, 
bildet das 2,6Dinitrohomoveratrol schwach gelblich getönte, derbe 
Nadeln vom Schmp. 90—91° (unkorr.); in seinen Eigenschaften zeigt 
es durchweg Ähnlichkeit mit dem 2, 6-Dinitroacetylkreosol, mit der 
Ausnahme, daß es sich in heißen Alkalien nicht löst. 
5.092 mg Sbst.: 0.524 ccm N (19, 747 mm). 
G,HnOsNa. Ber.: N 11.57. 
Gef.: N 11.8. 


5,6:Dinitrohomoveratrol. 


Im Gegensatz zur Nitrierung des Acetylkreosols (s. S. 655) ver: 
läuft diejenige von reinem Homoveratrol (aus Vanillin: K. P. zs 


42° 
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= 218—21% [unkorr.]) in Eisessiglösung mit konz. Salpetersäure 
augenblicklich unter Bildung des bekannten %&Nitrohomoveratrols 
vom Schmp. 117—118°. In konz. Salpetersäure (d — 1.40) löst sich 
Homoveratrol leicht und liefert ebenfalls das 6Nitrohomoveratro!. 
Gegenüber rauchender Salpetersäure ist es sehr empfindlich; zum 
Unterschied von Acetylkreosol wird das Homoveratrol aber schon 
durch Salpetersäure der Dichte 1.47 in den Dinitrokörper übergeführt. 


Man laßt 5.0 g Homoveratrol tropfenweise in etwa 20 ccm eines 
Gemisches gleicher Raumteile konz. und rauchender Salpetersäure 
(d = 1.47) bei Temperaturen unterhalb + 5° einlaufen. Gute Kühlung 
ist hierbei nötig, da die Reaktion unter starker Wärmeentwicklung 
verläuft. Die völlig dunkel gefärbte Nitrierflüssigkeit, aus der sich 
der Dinitrokörper bereits abzuscheiden beginnt, wird auf Eis ge 
gossen, wobei dieser sofort in fester Form ausfällt. Nach mehrstür- 
digem Stehen wird abgesaugt, mit verdünnter Sodalösung und Wasser 
gewaschen und getrocknet. Erhalten 2.1 g Rohprodukt (26°/s der 
Theorie) vom ungefähren Schmp. 112—116°. Aus Alkohol umkristalli: 
siert, bildet das 5, 6:.Dinitrohomoveratrol weiße Nadeln vom Schmelz: 
punkt 119—120° (unkorr.). In seinem Aussehen und seinen Eigen: 
schaften gleicht es fast völlig dem 2, 6:Dinitrohomoveratrol. 


5.018 mg Sbst.: 0.505 mg N (21°, 752.5 mm). 


C,H, 0sN 3: Ber.: N 11.57. 
Gef.: N 11.6. 


Bei Behandlung des Homoveratrols unmittelbar mit rauchender Salpeter: 
säure (d — 1.52) wird unter reichlicher Zerstörung ein zwischen etwa 100—110* 
schmelzendes Rohprodukt gebildet, aus dem durch wiederholtes Umkristalli: 
sieren aus Alkohol ebenfalls 5, 6:.Dinitrohomoveratrol zu isolieren ist; daneben 
dürften größere Mengen von 4, 5:Dinitroveratrol entstanden sein. 


In etwas besserer Ausbeute (36°/ der Theorie) und unmittelbar 
in fast reiner Form, ist das 5, 6-Dinitrohomoveratrol durch die gleiche 
Behandlung aus dem 6:Nitrohomoveratrol zu erhalten. Beim Vergleich 
mit dem 6&Nitroacetylkreosol ist wieder festzustellen, daß das 6Nitro- 
homoveratrol leichter nitriert wird als jenes (s. S. 656). 


Das 5,6-Dinitrohomoveratrol wird ferner mit guter Ausbeute 
durch Nitrierung des 5-Nitrohomoveratrols erhalten (s. S. 662). 


Völlige Reduktion des 5,6:Dinitrohomoveratrols; 
2,3:Phenanthreno-5:Methyl-7,8:Dimethoxychin- 
oxalin; 2,3:Dioxy-5-Methyl-7,8-Dimethoxy- 
chinoxalin. 


6.5 g des bei der Nitrierung von Homoveratrol erhaltenen Roh: 
produktes vom ungefähren Schmp. 112-116° werden in einem Ge: 
misch von 80 ccm Eisessig und 30 ccm Wasser gelöst und zu der 
Lösung 52.0 g gepulvertes Zinnchlorür zugefügt, wobei sich das 
letztere nur unvollkommen löst. In dieses Gemisch wird Chlorwasser- 
stoff eingeleitet, wobei zuerst eine orangefarbene Suspension ent« 
steht, die nach einiger Zeit in eine klare, braun gefärbte Lösung über: 
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geht. Nach zweistündigem Einleiten des Chlorwasserstoffs ist das 
Zinnchlorür völlig gelöst, und die Flüssigkeit besitzt klares, dunkel- 
rosafarbenes Aussehen. Die Lösung wird hiernach mit viel 10- und 
schließlich 33°/siger Natronlauge alkalisiert, bis sich der größte Teil 
des Zinnhydroxyds wieder gelöst hat. Die flockig-trübe Flüssigkeit 
wird dann mehrmals ausgeäthert, und der Ätherauszug nach dem 
Trocknen abgedunstet. Es hinterbleiben 4.3 g des Diamins in Form 
eines schwarzbraunen, zähen Öles, in dem an den Rändern langsam 
Kristallisation einsetzt. Dieses wird ohne weitere Reinigung direkt 
zu den folgenden Kondensationen verwendet. 

Kondensation mit Phenanthrenchinon: Ein Teil 
des dunklen Öles wird in wenig Alkohol gelöst, und hierzu eine ziem-= 
lich konzentrierte Lösung von Phenanthrenchinon in Eisessig ge= 
geben; sogleich setzt starke Kristallisation ein. Die so erhaltene Masse 
wird mit viel Wasser durchgerührt, abgesaugt und gewaschen. Durch 
A uskochen mit Äther und langsames Abdunsten desselben oder durch: 
mehrmaliges Umkristallisieren aus Alkohol wird das 2, 3:Phenanthreno- 
5: Methyl-7, 8: Dimethoxychinoxalin in langen, goldgelben Nadeln vom 
Schmp. 181—182° (unkorr.) erhalten. 

2.702 mg Sbst.: 0.190 ccm N (20°, 742 mm). 

C,HıO:N.. Ber.: N 7.91. 
Gef.: N 8.0. 

In konzentrierter Salzsäure löst sich dieses Chinoxalinderivat 
mit tiefroter (Hinsberg®), in konzentrierter Schwefelsäure mit 
dunkelvioletter Farbe; in Ligroin mit blaßgrüngelber Fluorescenz 
(JonesundRobinson®t). 

Kondensation mit Oxalsäure: Eine Lösung des unz 
reinen Diamins in wenig Alkohol wird mit einer konzentrierten 
alkoholischen Oxalsäurelösung versetzt. Nach einem Tag hat sich 
aus der Flüssigkeit ein schlammiger Körper abgeschieden, der sich 
aus viel Alkohol umkristallisieren laßt; unter Anwendung von Tier: 
kohle wird das 2,3:Dioxy=5-Methyl-7,8:Dimethoxychinoxalin in feinen, 
weißen Nädelchen erhalten, die bis 300° nicht schmelzen. 

2.983 mg Sbst.: 0.318 ccm N (20°, 745 mm). 

Cu HON. Ber.: N 11.86. 
Gef.: N 12.2. 

Dieses Chinoxalinderivat ist in organischen Lösungsmitteln 
schwer löslich. Heiße konzentrierte Salzsäure bildet eine farblose 
Lösung. Von konzentrierter Schwefelsäure wird es mit dunkelgelber 
Farbe aufgenommen, die beim Erwärmen über Rot-Bordeaux:Violett 
in Braun übergeht. In kalter Natronlauge ist der Körper leicht und 
farblos löslich. 

Die völlige Reduktion des 2,6-Dinitrohomoveratrols mit Zinnchlorür- 
chlorwasserstoff verläuft der des 5, 6:.Dinitrohomoveratrols ganz ähnlich: Man 
erhält ein festes, in schwarzbraunen, nadeligen Drusen kristallisierendes 
Diamin. Dieses liefert kein Kondensationsprodukt mit o:Diketonen; in Be- 
rührung mit Eisessig oder anderen Säuren scheint es unter sofortiger Blau- 
violettfärbung tiefgreifende Veränderung zu erfahren. 


n A. 237, 342 (1887). 
s19 Vgl. Soc. 111, 910 (1917). 
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5=-Nitrokreosol. 

10.0.8 Kreosol werden in 500 ccm trockenem, reinem Äther gelöst; 
hierzu fügt man langsam und unter Kühlung eine Mischung von 4 ccm 
Salpetersäure (d — 1.52) und 50 ccm trockenem Äther (Vorsicht beim 
Mischen!) und läßt die Lösung über Nacht kühl stehen. Die rotgelb 
gefärbte Lösung wird dann 2--3mal mit 2°/siger Natronlauge aus: 
geschüttelt, bis diese keine Rotfärbung mehr erfährt. Man befreit die 
alkalische Ausschüttelung im Vakuum von gelöstem Äther und fallt 
das Nitrophenol mit konzentrierter Salzsäure; dieses scheidet sich 
in rotgelben, flockigen Nadeln von bereits hohem Reinheitsgrad ab. 
Ausbeute 9.8 g. Nach mehrmaligem Umkristallisieren aus wässerigem 
Alkohol bildet das 5-Nitrokreosol zinnoberrote, dünne, lange Nadeln 
vom Schmp. 81—82° (unkorr.). Diese sind in den üblichen organischen 
Lösungsmitteln leicht, in Petroläther schwerer löslich; in heißem 
Wasser, woraus das 5-Nitrokreosol umzukristallisieren ist, löst es sich 
ziemlich leicht, in kaltem schwer. Mit Wasserdämpfen ist es in ge 
ringem Maße flüchtig. 

2.540 mg Sbst.: 0.179 ccm N (24°, 731 mm). 

CHON. Ber.: N 7.65. 
Gef.: N 7.8. 

Ferrichlorid färbt die wässerige Lösung des Nitrophenols rotgelb. 
die alkoholische olivbraun. ' 

Löst man Kreosol in einem Gemisch von Wasser und Methyl» oder Äthvl 
alkohol, fügt die für eine Nitrogruppe berechnete Menge Natriumnitrit und 
dann 5°/,ige Schwefelsäure zu, so entsteht eine bald erstarrende, braune, öligs 
kristallinische Abscheidung, die nach dem Umkristallisieren aus Alkohol (mit 
Tierkohle) einen in silberglänzenden Blättchen oder Nadeln kristallisierenden 
Neutralkörper vom Schmp. 130—131° (unkorr.) liefert. Wie durch zwei Mikro: 
bestimmungen festgestellt wurde, ist der Körper stickstofffrei, so daß in ihm 
ein Oxydationsprodukt, jedenfalls unter Angriff der Phenolgruppe, vorliegen 
dürfte. Als in derselben Weise nitrose Gase zur Einwirkung auf eine natrons 
alkalische Kreosollösung gebracht wurden, konnte eine geringe Menge von 
5:Nitrokreosol, nicht aber der obige Necutralkörper, isoliert werden. 


5:-Nitrohomoveratrol 
(5, 6-Dinitrohomoveratrol.) 


Die Methylierung des 5-Nitrokreosols erfolgt leicht in der schon 
beschriebenen Weise. Das so erhaltene 5-Nitrohomoveratrol kristallis 
siert aus Alkohol in feinen, blaßgelben Blättchen vom Schmp. 58—5% 
(unkorr.) und ist mit dem von Cousin®) aus dem 5:Nitrohomo- 
brenzcatechin hergestellten Körper, für den er den Schmp. 56--58° 
angibt, identisch. 

Löst man reines 5-Nitrohomoveratrol in Salpetersäure der 
Dichte 1.40 und erwärmt die Lösung gelinde, so scheidet sich ein 
weiteres Nitrierungsprodukt, meist schon in der Nitrierlösung, kristal; 
linisch ab. Nach dem Eingießen in Wasser erhält man auf diese Weise 
in guter Ausbeute und reiner Form das 5, 6-Dinitrohomoveratrol vom 
Schmp. 119—120°, das sich mit dem aus Homo- und 6:Nitrohomo 
veratrol gewonnenen Körper identisch erweist. 


82) A. ch. (7) 13, 539 (1898); C. 1898, I, 1025. 
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5-Nitroacetylkreosol. | 
5-Nitrokreosol wird in überschüssigem Essigsäureanhydrid gc- 
löst, und die Lösung nach Zugabe von 1 bis 2 Tropfen konzentrierter 
Schwefelsäure kurz bis zum beginnenden Sieden erwärmt. Dic an-z 
tangs rötliche Färbung wird heller; nach dem Erkalten versetzt man 
mit viel Wasser und kocht zur Zerstörung unverbrauchten Essigsäure» 
anhydrids kurz auf. Das vorhandene Öl erstarrt beim Abkühlen 
kristallin und wird aus wässerigem Alkohol umkristallisiert. Das 
5=Nitroacetylkreosol bildet derbe Kristalle vom Schmp. 89-—-90° (uns 
korr.). Durch kalte konzentrierte Schwefelsäure wird es wieder zum 
5=-Nitrokreosol verseift. 
2.490 mg Sbst.: 0.147 ccm N (24°, 731 mm). 
C.H.ıO;N. Ber.: N 6.22. 
Gef.: N 6.5. 


5,6:Dinitroacetylkreosol. 


Das 5-Nitroacetylkreosol setzt der weiteren Nitrierung größeren 
Widerstand entgegen als das 5:Nitrohomoveratrol. In Eisessiglösung, 
wie auch unmittelbar mit Salpetersäure der Dichte 1.40 behandelt, 
bleibt es unverändert. Durch Lösen in Salpetersäure der Dichte 1.52 
bei Temperaturen, die + 20° nicht übersteigen, ist es mit mäßiger 
Ausbeute in das 5, 6:Dinitroacetylkreosol überzuführen. Aus 18.2 g 
5sNitroacetylkreosol wurden 6.0 g 5, 6.Dinitroacetylkreosol erhalten. 
Nach wiederholtem Umkristallisieren aus Alkohol, worin es von den 
Nitrokörpern dieser Reihe die größte Schwerlöslichkeit zeigt, bildet 
das 5, 6:Dinitroacetylkreosol derbe Nadeln vom Schmp. 151—152° 
(unkorr.). 

2.253 mg Sbst.: 0.218 ccm N (24°, 729 mm). 

CuolHnO;N:. Ber.: N 10.37. 

Gef.: N 10.7. 

Aus den Kristallisationsmutterlaugen ist durch Wasserzusatz eine nicht 
unwesentliche Menge eines ölig:kristallinischen Bestandteils auszufällen. Die 
Möglichkeit ist nicht ausgeschlossen, daß darin, neben weitgehenden Oxy: 
dationsprodukten, das 2,5,6-Trinitroacetylkreosol enthalten ist, dessen Bil: 
dung hier unter dem Einfluß der 4sständigen Acetoxygruppe (s. S. 644) 
verständlich wäre; da dieser Körper jedoch auf anderem Wege leicht zu: 
gänglich geworden ist, wurden diese Laugenpartien nicht untersucht. 


5,6:Dinitrokreosol 
(5, 6:Dinitrohomoveratrol.) 


5,6-Dinitroacetylkreosol wird durch Lösen 'in konzentrierter 
Schwefelsäure verseift. Das so in quantitativer Reaktion erhaltenc 
5, 6:Dinitrokreosol kristallisiert aus Benzol in gelben Plättchen vom 
Schmp. 163—164° (unkorr.) In den gebräuchlichen organischen 
Lösungsmitteln, mit Ausnahme von Petroläther, zeigt es große Lös- 
lichkeit; ebenso ist es in heißem Wasser ziemlich leicht, in kaltem 
schwer löslich. Das 5, 6:Dinitrokreosol ist fast nicht wasserdampf: 
flüchtig. 
2.415 mg Sbst.: 0.273 ccm N (220, 729 mm). 
CHON. Ber.: N 12.28. 
Gef.: N 12.6. 
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Die wässerige Lösung des 5, 6.Dinitrokreosols erleidet durch 
Ferrichlorid kaum eine Farbveränderung; die alkoholische färbt sich 
dunkelbraunrot. 


Bei der Methylierung mit Dimethylsulfat wird das 5, 6-Dinitro: 
homoveratrol vom Schmp. 119—120° gebildet. Die Schwerlöslichkeit 
des 5, 6-Dinitrokreosolnatriums scheint der Methylierung Schwierig: 
keiten entgegenzusetzen; wenn diese jedoch unbekümmert um das 
in fester Form abgeschiedene Natriumsalz in der Wärme durch: 
geführt wird, so gelingt sie mit guter Ausbeute®?). 


2,5,6:Trinitrokreosol. 


13.0 g trockenes 2, 6-Dinitrokreosol werden in 130 ccm konzen: 
trierter Schwefelsäure (d — 1.84) gelöst und in die eisgekühlte Lösung 
70 8 fein gepulvertes Kaliumnitrat in kleinen Anteilen eingetragen: 
falls sich das Kaliumnitrat zusammenballt, ist es sorgfältig zu zer: 
drücken. Nachdem alles zugefügt und gelöst ist, läßt man die Tem: 
peratur unter Rühren bis auf -+ 20° steigen, wobei die beginnende 
Abscheidung des gebildeten Trinitrophenols zu beobachten ist, und 
gießt dann das Nitriergut auf etwa 300 g Eis. Nach mehrstündigem 
Stehen wird das in gelben Flocken abgeschiedene Trinitrokreosol ab- 
gesaugt. Erhalten 7.1 g. In den gebräuchlichen organischen Lösungs: 
mitteln, mit Ausnahme von Petroläther, zeigt es die größte Löslich: 
keit; ebenso wird es von heißem Wasser in ziemlicher Menge auf- 
»enommen. Seine Lösungen sind nur sehr schwer zur Kristallisation 
zu bringen. Ist das 'erhaltene Rohprodukt ziemlich unrein, so wird es 
zur Reinigung zweckmäßig erst acetyliert, das Trinitroacetylkreosol 
durch Kristallisation gereinigt und dann mittels konzentrierter 
Schwefelsäure wieder verseift; nötigenfalls wird die Schwefelsäure- 
lösung vor dem Eingießen in Wasser durch eine Glasfilternutsche 
gesaugt. Auf diesem Umweg ist das Trinitrokreosol sehr rein zu er: 
halten. Aus etwa 60° warmem Xylol kristallisiert es beim Erkalten 
in flächenreichen, harten und oft sehr großen, tiefgelben Kristall: 
körnern vom Schmp. 83—84° (unkorr.). Das Trinitrokreosol ist kaum 
mit Wasserdämpfen flüchtig. 

2.628 mg Sbst.: 0.353 ccm N (16°, 734 mm). 

C,H-O,N;. Ber.: N 15.39. 
| Gef.: N 15.3. 

Die wässerige Lösung des 2, 5, 6:Trinitrokreosols wird durch Ferris 
chlorid rotbraun gefärbt; die alkoholische dunkelbraunrot. Mit Alka:- 
loidsalzlösungen liefert die erstere meist ölige, z. T. auch kristalline 
Fallungen. 

Ein Versuch, die Gewinnung des Trinitrokreosols analog der des 5sNitro: 
kreosols (s. S. 662) in absolut-ätherischer Lösung zu erreichen, mißlang. 

Die Darstellung des 2,5, 6-Trinitrokreosols kann auch direkt vom 
2, 6-Dinitroacetylkreosol ausgehend vorgenommen werden, indem man das 
Kaliumnitrat in die schwefelsaure Verseifungslösung desselben einträgt. Die 
auf diese Weise erzielten Ausbeuten lassen jedoch zu wünschen übrig. 


a3) Dies gilt auch für die Methylierung der anderen Nitrophenole dieser 
Reihe, sofern sie schwerlösliche Alkalisalzc liefern. 
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2,5,6-Trinitroacetylkreosol. 


Die Acetylierung erfolgt in der beim 5-Nitroacetylkreosol be- 
schriebenen Weise. Durch mehrmaliges Umkristallisieren aus Alkohol, 
worin das 2, 5, 6-Trinitroacetylkreosol im Vergleich zu den anderen 
Nitrokörpern dieser Reihe schwer löslich ist, wird es in schwach gelb: 
stichigen, nadeligen Prismen vom Schmp. 109-—110° (unkorr.) erhalten. 
Diese Kristalle halten das Lösungsmittel besonders hartnäckig zu: 
rück; erst durch vielstündiges Trocknen über Phosphorpentoxyd 
im Vakuum bei 100° sind sie gänzlich davon zu befreien. 

1.955 mg Sbst.: 0.234 ccm N (20°, 727 mm). 

CioHoON,;. Ber.: N 13.34. 
Gef.: N 13.34. 

Mittels kalter konzentrierter Schwefelsäure läßt sich das Trinitro- 

acetylkreosol wieder zum Trinitrokreosol verseifen. 


2,5,6:Trinitrohomoveratrol. 


Bei der in der angegebenen Weise durchgeführten Methylierung 
mit Dimethylsulfat liefert das Trinitrokreosol in glattem Verlauf das 
2, 5, 6:Trinitrohomoveratrol; nach wiederholtem Umkristallisieren aus 
Alkohol bildet dieses schwach gelbstichige feine Prismen vom 
Schmp. 100-—-101° (unkorr.). Derselbe Körper wird erhalten, wenn die 
Methylierung in trockenem Xylol bei Gegenwart von Kaliumcarbonat 
nach der von Robinson®*) benützten Methode durchgeführt wird. 
Abweichend von der allgemeinen Regel zeigt der Methyläther des 
2,5,6-Trinitrokreosols einen höheren Schmelzpunkt als das freie 
Phenol (83—84°). 

2.262 mg Sbst.: 0.295 ccm N (220, 729 mm). 

C,H,0,N :. Ber.: N 14.64. 
Gef.: N 14.5. 


2:Nitroe.6-:Amidohomoveratrol. 


2-Nitro:6-Benzoylamidohomoveratrol. 


11.8 g 2,6-Dinitrohomoveratrol werden in 120 ccm Alkohol gelöst 
und zu der auf 60° erwärmten Lösung 27.0 ccm einer 20°/oigen 
Ammoniaklösung hinzugefügt, worauf mit Schwefelwasserstoff ge- 
sättigt wird. Die Flüssigkeit nimmt sogleich immer stärker werdende 
Orangefärbung an. Nachdem die schließlich gekühlte Lösung keinerlei 
Schwefelwasserstoff mehr aufnimmt, erwärmt man auf dem Wasser- 
bad, wobei völlige Dunkelfärbung eintritt; bald beginnen Schwefel: 
abscheidung, starke Ammoniak» und Schwefelwasserstoffentwicklung. 
Nach deren Beendigung läßt man erkalten, filtriert vom Schwefel ab 
und versetzt die rote Lösung mit viel Wasser, wodurch sich der 
Nitroamidokörper sogleich in feinen Nadeln und leicht absaugbarer 
Form abscheidet. Aus der Mutterlauge läßt sich nach dem sauren 
Einengen und nachfolgendem Alkalisieren noch eine nicht unwesent- 
liche Menge der Base gewinnen. Durch Umlösen aus 10°/iger 
Schwefelsäure wird der Nitroamidokörper von beigemengtem Schwefel 
befreit. Erhalten 9.6 g. Durch Umkristallisieren aus wässerigem 


sa) Soc. 109, 1084 (1916). 
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Alkohol ist das 2-Nitro-6-Amidohomoveratrol bereits sehr rein in 
feinen, orangefarbenen Nadeln vom scharfen Schmp. 92—-93° zu er: 
halten. Nach sehr langsamer Kristallisation aus unverdünntem 
Alkohol erhält man es hingegen in starken, langen und dunkelgelben 
Spießen vom Schmp. 104—105° (unkorr.); diese sind in organischen 
Lösungsmitteln und in Säuren leicht löslich. 


4.063 mg Sbst.: 0.465 ccm N (15°, 747.5 mm). 

C,H 1204N.. Ber.: N 13.21. 
Gef.: N 13.3. 

Die alkoholische Lösung des Nitroamidokörpers liefert mit Ferri: 
chlorid nur allmähliche Braunfärbung. 

Bei einem Ansatze entstand neben diesem Nitramin in kleiner Mas 
ein in Alkohol schwer löslicher Neutralkörper; durch zweimaliges Umkristalli: 
sieren aus diesem Lösungsmittel ist er in feinen, hellgelben Nadeln vom 
Schmp. 196—197° zu gewinnen. Zwei Verbrennungen lieferten jedesmal einen 
Gehalt von 12.9 N. Er wurde nicht weiter untersucht. 

Die Benzoylierung des 2-Nitro-6-.Amidohomoveratrols erfolgt 
glatt und in guter Ausbeute in natronalkalischer Suspension mittels 
Benzoylchlorid. Aus Alkohol wird das 2-Nitro:6.Benzoylamido: 
homoveratrol unter Zuhilfenahme von Tierkohle in rein weißen Nadeln 
vom Schmp. 170—171° (unkorr.) erhalten; diese sind säureunlöslich. 

3.787 mg Sbst.: 0.302 ccm N (24°, 749 mm). 

® Cu OsNa- Ber.: N 8.86. 
Gef.: N 9.0. 


2:Nitrohomoveratrol. 


Die Verwendung von Amylnitrit für die Diazotierung des Nitro: 
amidokörpers, welches Verfahren Cain und Simonsen®®), wie 
auchMajimaundOÖkazaki°°) bei ähnlichen Körpern einschlugen, 
erwies sich hierbei als unangenehm und unnötig. 

Zu einer Lösung von 6.4 g trockenem Nitramin in 50 ccm Alkohol 
werden vorsichtig 7.0 g konzentrierte Schwefelsäure zugegeben, woz 
nach auf Zimmertemperatur gekühlt wird. Die saure Lösung 
diazotiert man mit 21.0 ccm einer 10°/sigen Natriumnitritlösung, wo: 
nach, falls allzu reichliche Abscheidung heller Flocken stattfindet, 
etwas Wasser zugefügt wird, um diese, eventuell durch gelindes Er: 
wärmen, wieder in Lösung zu bringen. Nach etwa 5 Minuten langem 
Stehen bei Zimmertemperatur fügt man zu der Flüssigkeit noch 
50 ccm Alkohol und erwärmt — ungeachtet der sich reichlich ab: 
scheidenden Flocken des Diazoniumsulfates — kräftig auf dem 
Wasserbade. Nachdem die Lösung etwa eine Temperatur von 5% 
erreicht hat, setzt man eine Messerspitze voll Kupferpulver hinzu, 
worauf sogleich kräftige Stickstoffentwicklung und starker Acet: 
aldehydgeruch auftritt. Nachdem die Stickstoffentwicklung beendet 
ist, resultiert eine klare, braunrote Lösung, woraus der Alkohol nach 
dem Neutralisieren abgedunstet und schließlich zu seiner völligen 
Entfernung mit Wasserdampf übergetrieben wird. In dem Kolben 
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hat sich in der wässerigen Flüssigkeit mittlerweile ein braunes Öl 
abgeschieden; sobald dieses bei der Wasserdampfdestillation übers 
zugehen beginnt, unterbricht man sie. Das abgeschiedene Öl wird 
der wässerigen Flüssigkeit durch Ausäthern entzogen, die ätherische 
Lösung zur Entfernung kleiner Mengen von nebenbei entstandenem 
Phenol mit Natronlauge ausgeschüttelt, und der Äther nach dem 
Trocknen abdestilliert. Man erhält 5.5 g 2:Nitrohomoveratrol in 
Form eines klaren, braunen und trockenen Öles. KP.: 148—148.5° 
(unkorr.) unter starker Zersetzung; KP;ı: 115—117°; KPo,s: 108—110° 
(unkorr.). Das Destillat stellt ein klares, hellgelbes, fast geruchloscs 
Ol dar, das auch bei stundenlangem Stehen in einer Kältemischung 
von — 15’ nicht erstarrt. 


4.709 mg Sbst.: 0.298 ccm N (19°, 751 mm). — 3.490 mg Sbst.: 0.217 ccm N 


(18.5°, 750 mm). 
GHuO4N. Ber.: N 7.11. 
Gef.: N 7.3, 7.2. 

Das %2Nitrohomoveratrol ist ziemlich leicht mit Wasserdämpfen 
flüchtig und läßt sich auf diese Weise sehr gut reinigen. 

Die Nitrierung des 2-Nitrohomoveratrols mit konzentrierter 
Salpetersäure (d — 1.40), worin es sich in der Kälte langsam, beim 
Erwärmen leicht löst, liefert in glattem Verlauf das 2, 6-.Dinitrohomos* 
veratrol. Rauchende Salpetersäure wirkt sehr heftig ein und es ent- 
steht ein kristallisierendes, tiefschmelzendes Gemisch, aus dem 
wieder 2, 6-Dinitrohomoveratrol in geringer Menge abzutrennen ist; 

. jedenfalls erfolgt hierbei weitgehendere Substitution unter Oxydation 
der Methyl- und Abspaltung der gebildeten Aldehyd. bzw. Carboxyl- 
gruppe; die Bildung geringer Mengen von Trinitrohomoveratrol ist 
nicht wahrscheinlich, wie überhaupt dahin zielende Versuche, vom 
2sNitrohomoveratrol ausgehend, ergebnislos verliefen. 


Oxydation des 2:Nitrohomoveratrols zur 
2:Nitroveratrumsäure””). 


1.55 g 2:Nitrohomoveratrol werden mit 50 g Kaliumpermanganat 
in 200 ccm Wasser etwa 6 Stunden lang unter Rückfluß bis zum Vere 
schwinden der violetten Farbe gekocht, wonach die alkalische Oxy- 
dationslauge von dem Manganschlamm abfiltriert wird. Das klare, 
etwas gelblich gefärbte Filtrat wird mit starker Salzsäure angesäuert, 
worauf ein reichlicher, weißer, kristalliner Niederschlag ausfällt. Er- 
halten 1.35 g Säure, die unscharf bei etwa 196° schmilzt. Nach wieder- 
holtem Umkristallisieren aus heißem Wasser wird diese in derben, 
weißen Nadeln vom Schmp. 200—202° (unkorr.) erhalten, die in jeder 
Beziehung, auch auf Grund der Mischprobe, mit aus 2:Nitromethyle 
vanillin hergestellter 2-Nitroveratrumsäure übereinstimmen. Die 
Methylester beider Säuren besitzen den Schmp. und Mischschmp. 126 
bis 127° (unkorr.) und zeigen ebenfalls volle Identität. 


_— an nn eee maraa 


837) In der auf S. 648 erwähnten Patentschrift E. Merck, D.R.P. 415 315 
wird diese Säure irrtümlicherweise als 2;Nitro homo veratrumsäurce bc- 
zeichnet; diese falsche Benennung ist auch in das Chemische Zentralblatt 
(1803 [1925], II) übergegangen. 


668 Die Nitrierung des Kreosols, Acetylkreosols und Homoveratrols 


2:Nitromethylvanillinhydrazon. 


6 g 2:Nitroveratrumaldehyd werden mit 6 ccm Alkohol und 3 g Hydrazin- 
hydrat (2 Mol Überschuß) übergossen und das Gemenge 5 Stunden lang ge- 
kocht, wobei bald eine tiefrote Lösung entsteht. Hiernach wird der Alkohol 
auf dem Wasserbad bis zur Trockene abgedampft, der Rückstand mit viel 
Wasser versetzt, die kristallinische Masse abgesaugt und gewaschen. Er: 
halten 5.8 g trockenes, rohes Hydrazon, in Form eines rotbraunen Kristall- 
pulvers, das aus Alkohol in großen, gelben rautenförmigen Plättchen vom 
Schmp. 111—1120 (unkorr.) kristallisiert. In den üblichen organischen 
Lösungsmitteln ist das 2-Nitromethylvanillinhydrazon leicht löslich. 


5.765 mg Sbst.: 0.929 ccm N (15.5°, 740 mm). 
CH110N;. Ber.: N 18.67. 
Gef.: N 18.6. 


2-Nitromethylvanillinsemicarbazon. 


1 g 2:Nitromethylvanillin, in 5 ccm Alkohol gelöst, wird mit einer Lösung 
von 1 g Semicarbazidchlorhydrat und 1 g Kaliumacetat in 3 ccm Wasser etwa 
5 Minuten lang gekocht, wonach man nach mehrstündigem Stehen den körnijg: 
kristallinen Bodensatz absaugt. Erhalten 1.2 g trockenes Rohprodukt. Durch 
Ausziehen mit kochendem Alkohol laßt sich dieses in zwei Körper zerlegen: 
In einen alkohollöslichen, in größerer Menge vorhandenen, der in feinen, 
gelben, zu Warzen gruppierten Nädelchen vom Schmp. 245° (unter Auf: 
schäumen; unkorr.) kristallisiert, und in cinen alkoholunlöslichen, der aus 
siedendem Xylol in flachen, abgeschrägten, tiefgelben Plättchen vom Schmelz: 
punkt 264—265° (unkorr.) erhalten wird. Der bci 245° schmelzende Körper 
ist das 2-Nitromethylvanillinsemicarbazon. 

2.69 mg Sbst.: 0.481 ccm N (14°, 742 mm). 

Col OsN.: Ber.: N 20.90. 
Gef.: N 20.8. 

Der nebenbei entstehende Körper vom Schmp. 264—265° besitzt auf Grund 
von zwei Verbrennungen einen Stickstoffgehalt von 13°/,; er wurde nicht 
untersucht. 

Um die Stickstoffabspaltung bei dem Semicarbazon nach den Angaben 
von Wolff'®) zu erreichen, wurden 0.45 g mit einer Lösung von 0.05 g 
Natrium in 10 ccm Alkohol (96°/,) im zugeschmolzenen Rohr während vier 
Stunden auf 150—160° erhitzt. Der Kohrinhalt zeigte nach dem Erkalten 
völlig unvcerändertes Aussehen und das Semicarbazon wurde unverändert 
zurückgewonnen. 


Dem Direktor des Pharm.:Chem. Institutes, Herrn Geheimrat 
Prof. Dr. J. Gadamer, danke ich herzlich für sein anregungsvolles 
Interesse, das er dieser Arbeit widmete, sowie für seine immer hilfs- 
bereite Hand, wo es die Beschaffung der hierzu nötigen 
Materialien galt. 

Bei einzelnen Versuchen wurde ich in dankenswerter Weise von 
Fräulein cand. chem. Marianne Wolff und von den Herren 
cand. chem. K. Brinkmann und P. Gericke unterstützt. 


a8) A. 394, 87, 88 (1912). 
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104. C. Mannich und K. Curtaz: 
Zur Kenntnis des Albumosesilbers. 


(Aus dem Pharmazeutischen Institut der Universität Frankfurt a. M.) 


Eingegangen am 23. Oktober 1925. 


Bei der Prüfung auf Wert und Reinheit werden die Arzneimittel 
kolloider Natur recht stiefmütterlich behandelt. Insbesondere hat 
man dem Zerteilungsgrad bisher sehr wenig Aufmerksamkeit 
geschenkt. Nach unsern heutigen Anschauungen ist der kolloide Zus 
stand bekanntlich an einen gewissen Zerteilungsgrad gebunden: in 
kolloiden Lösungen haben wir Teilchengrößen von etwa 1—100 uu 
(1 millionstel bis 1 zehntausendstel mm). Bei noch feinerer Dispersion 
sprechen wir von echten Lösungen, in denen wir Aufteilung bis zu 
Einzelmolekülen bzw. Ionen annehmen; geht die Größe der Teilchen 
über 100 uu hinaus, so beginnen die Lösungen abzusetzen, wir kommen 
in das Gebiet der Suspensionen. 


Es ist nun keineswegs gleichgültig, ob in einem kolloiden Arznei- 
mittel die Einzelteilchen kleiner oder größer sind. Bei einer Ver: 
kleinerung der Einzelteilchen nimmt zudem die Oberfläche enorm zu. 
Zwei Sorten von Argentum proteinicum, die beide vorschriftsmäßig 
8%/ Silber enthalten, könnten therapeutisch sehr verschieden sein, 
wenn in dem einen Präparate das Silber in sehr feiner, in dem 
andern in gröberer Dispersion vorhanden wäre. Das hat Utz 
berits vor Jahresfrist ganz richtig ausgeführt‘), Er untersuchte 
verschiedene Handelssorten von Albumosesilber und hat dabei 
auch den Zerteilungsgrad des Silbers berücksichtigt. Er stu- 
dierte das Verhalten der Lösungen bei der Ultrafiltration und fand 
dabei einen gewaltigen Unterschied zwischen 
Protargol einerseits und allen Ersatzpräparaten 
andrerseits. Eine 2°%/ige Protargollösung ging mit dunkelbrauncr 
Farbe durch ein Ostwaldsches Spontanultrafilter, die Lösungen der 
Ersatzpräparate filtrierten dagegen ganz oder fast farblos. Utz er: 
klärt das damit, daß wohl das Protargol, nicht aber die andern Prä- 
parate die feinen Poren seines Ultrafilters zu passieren vermochte, 
und er schließt daraus, daß im Protargol eine wesentlich feinere Zer: 
teilung des Silbers vorliegt als bei den andern Sorten. Wenn der 
Befund von Utz richtig wäre, so hätten wir unter dem Namen 
Argentum proteinicum allerdings ganz verschiedene Präparate im 
Verkehr, und eine gründliche Sichtung wäre schleunigst geboten. Wir 
haben uns daher, veranlaßt durch die Arbeit von Utz, mit dem 
Zerteilungsgrad des Silbers im Argentum proteinicum befaßt, sind 
aber zu andern Ergebnissen gekommen. 


Wenn man im pharmazeutischen Laboratorium kolloidchemische 
Untersuchungen ausführen will, so wird man auf wesentliche Teile 
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1) Pharm. Ztg. 757—760 (1924). 
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des dem Kolloidchemiker zur Verfügung stehenden Rüstzcugs ver: 
zichten müssen, insbesondere auf das Ultramikroskop. Man wird 
versuchen müssen, mit einfachen Hilfsmitteln, etwa der Dialyse, der 
Ultrafiltration, mit Flockungsreaktionen und mit Koagulationserschei: 
nungen auszukommen. Ganz richtig hat daher Utz bei seinen 
Untersuchungen die Ultrafiltration herangezogen, aber scine Methode 
ist gar zu primitiv. Er fertigte sein Ultrafilter nach einer Vorschrift 
von Ostwald an, die kurz darin besteht, daß man auf ein an: 
gefeuchtetes, in einen Trichter gesetztes glattes Filter Collodium 
gießt, cs durch Drehen des Trichters auf dem Papier verteilt und 
dann wieder ausgießt. Eine gleichmäßige Imprägnation des Filters ist 
auf diese Weise nicht möglich, und so wird die Durchlässigkeit des 
Filters immer von den Stellen schwächster Imprägnation bestimmt. 
Wir haben uns, genau nach der Vorschrift von Utz, derartige Ultra: 
filter hergestellt und 2°/sige Lösungen von sechs verschiedenen Sorten 
Albumosesilber dadurch filtriert. Sämtliche Lösungen gingen 
mit brauner Farbe durch. Nach unserer Ansicht lassen sich mit 
solchen Filtern vergleichende Untersuchungen nicht durchführen. 
Jeder Analytiker wird etwas anderes finden, da die Filter nicht 
gleichmäßig herzustellen sind. 


Wir haben daher als Ultrafilter Collodiummembranen 
benutzt, wie sie der eine von uns (M.) bereits für nahrungsmittel- 
chemische und toxikologische Zwecke empfohlen hat’). Wir waren 
dabei bestrebt, die Dichte der Filter so zu wählen, daß Filtration (wo: 
bei der osmotische Druck überwunden werden muß!) noch ohne An: 
wendung einer Saugvorrichtung erfolgt. Es erwies sich als zwecks 
mäßig, für die Ultrafiltration von !/«/sigen Lösungen von Albumose 
silber Membranen zu verwenden, die auf den Kubikzentimeter etwa 
1.5 mg Collodiumwolle enthalten. Sie sind einerseits genügend durch- 
lässig, um in 15 Stunden etwa 10 ccm Filtrat zu liefern, andrerseits 
noch fest genug, daß man sie bei einiger Sorgfalt handhaben kann, 
ohne daß sie zerreißen. Die Darstellung der Filter geschieht fol: 
gendermaßen: 


Man tariert eine durch Aufstreichen von etwas Seifenspiritus mit 
einer hauchdünnen Seifenschicht überzogene Glasplatte von 16 cm 
Durchmesser (200 qcm Fläche) und bringt sie dann (mit Hilfe eines 
Nivelliergestells) in genau wagerechte Lage. Man verdünnt sodann 
7.5 ccm 4°/siges Collodium (DAB. V) mit einer Mischung von 1 Teil 
Alkohol und 10 Teilen Äther auf 23 ccm, wartet bis die Flüssigkeit 
frei von Luftblasen ist und gießt sie dann auf die Glasplatte. Man 
läßt etwa 7 Minuten bei Zimmertemperatur liegen und bringt, wenn 
das Collodium ziemlich trocken geworden ist, die Platte auf die Tarier: 
wage. Man wartet, bis die Collodiumlösung auf 2 g verdunstet ist. 
und legt die Platte etwa eine halbe Stunde in Wasser. Dann zieht man 
die Collodiummembran vorsichtig ab. Bis zur Benutzung läßt man 
sie in Wasser liegen. Läßt man das Collodium weiter als bis auf 2 g 


2) Zeitschr. f. Unters. d. Nahrungs- und Genußm. 40, 1 (1920). — Ber. 
d. Deutsch. Pharm. Ges. 30, 348 (1920). 
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eintrocknen, so werden die Filter weniger durchlässig. An sehr heißen 
Tagen, wenn der Äther in kürzester Zeit verdampft, lassen sich keine 
gleichmäßigen Ultrafilter herstellen. 


Zur Vornahme einer Ultrafiltration legt man in einen Trichter 
von etwa 14 cm oberem Durchmesser eine kleine Porzellansiebplatte 
(4 cm Durchmesser; ein Porzellanscherben würde auch genügen) hin- 
ein, die lediglich das Reißen des Filters verhindern soll; dann bringt 
man vorsichtig die nasse Collodiummembran — ohne sie zu falten — 
in den Trichter. Man gießt 100 ccm der zu filtrierenden Flüssigkeit 
auf, bedeckt den Trichter und stellt beiseite. Vom Filtrat verwirft 
man die ersten 2 ccm, die in 2-3 Stunden durchgehen, da sie durch 
das aus dem feuchten Filter stammende Wasser verdünnt sind. 


Unterwirft man !/s’/oige Lösungen von Albumosesilber in der be- 
schriebenen Weise der Ultrafiltration, so werden in 15 Stunden etwa 
10 ccm Filtrat erhalten. Die Filtrate sind farblos, nicht weil das 
Albumosesilber vollständig zurückgehalten wird, sondern weil der 
Farbstoff von der Collodiummembran adsorbiert wird. Am Licht ver: 
farben sich die Filtrate rasch, wir haben sie daher in dunklen Gläsern 
aufgefangen. 


Die Ultrafiltrate enthielten bei allen sechs 
untersuchten Sorten von Albumosesilber sowohl 
Silber als auch eiweißartige Stoffe. 


Das Silber ist am einfachsten mit Schwefelwasserstoff nach: 
zuweisen und kann durch die dabei auftretende Braunfärbung kolo- 
rimetrisch annähernd bestimmt werden. Wir haben zu dem Zweck 
dünne Silbernitratlösungen bekannten Gehalts, die als Schutzkolloid 
2°/o Gummi arabicum enthielten als Vergleichslösungen benutzt. Der 
Silbergehalt im Ultrafiltrat war regelmäßig ge- 
ringer,alsinderaufgegossenen Lösung von Argentum 
proteinicum. Die Konzentration des Silbers in den Ultrafiltraten be- 
trug 10--40°/ derjenigen der unfiltrierten Lösung, so daß 60--90°/o des 
Silbers zurückgehalten worden waren. Ein Teil des Silberverlustes ist 
wohl auf Adsorption durch die Collodiummembran zurückzuführen?). 
Die Unterschiede im Silbergehalt der einzelnen Ultrafiltrate liegen 
wohl außerhalb der Fehlergrenze der Methode, sie sind aber nicht so 
bedeutend, daß man behaupten könnte, der Zerteilungsgrad des 
Silbers sei bei den einzelnen Handelssorten wesentlich verschieden. 
Insbesondere das Protargol steht mit 25°/o bei der Ultrafiltration 
durchgegangenem Silber gerade in der Mitte der untersuchten sechs 
Präparate. Im Gegensatz zu Utz finden wir mithin, daß das 
Protargol im Zerteilungsgrad des Silbers keine 
Sonderstellungeinnimmt. 


Zum Nachweis von eiweißartigen Stoffen im Ultrafiltrat haben 
wir Kaliumquecksilberjodid, Tannin und Aussalzen mit Ammonium: 
sulfat herangezogen. Die mit Salzsäure schwach angesäuerte, durch 
entstehendes Silberchlorid opalisierend getrübte Flüssigkeit gab in 
allen Fällen mit Kaliumquecksilberjodid eine Trübung oder Fällung, 


3) C.Mannich und Grete Wipperling, Ber. d. Deutsch. Pharm. 
Ges. 30, 357 (1920). 
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die zum Teil allerdings aus Silberjodid bestehen dürfte. Auch durch 
Gerbsäure wurden alle Ultrafiltrate deutlich getrübt oder gefällt. Am 
meisten bewährte sich Sättigen mit Ammonsulfat, wodurch regelmäßig 
eine Ausflockung von Albumose stattfand. Gewisse Unterschiede 
zwischen den einzelnen Handelssorten waren zwar vorhanden, aber 
eine Ausnahmestellung für Protargol ergab sich wieder nicht. 


Ultrafiltration von je 10 ccm t°/higer Albumose: 
silberlösungen durch Collodiummembranen. 


(7.5 ccm 4’/iges Collodium auf 200 qcm Fläche.) 
l. Protargol. Nach 13 Stunden 7 ccm farbloses Filtrat. 


Mit H,S: Gelbfärbung; durchgegangenes Silber 25°/,. 
Mit HCl: Opalisierende Trübung. 

Mit K.HgJı: Leichte Ausflockung, gelb. 

Mit Tannin: Geringe Trübung, später Bodensatz. 
Mit (NH,):SO,: Deutliche Abscheidung von Flocken. 


2. Argentum proteinicum „H“. Nach 15 Stunden 10ccm 
farbloses Filtrat. 


Mit HS: Schwache Gelbfärbung; durchgegangenes Silber 20°/⁄. 
Mit HCl: Leichte Opalescenz. 

Mit K,HgJ.: Geringe flockige Fällung. 

Mit Tannin: Leichte Trübung, später Bodensatz. 

Mit (NH,):SO,: Deutliche Abscheidung von Flocken. 


3. Argentumproteinicum „M“. Nach 15 Stunden 10 ccm 
farbloses Filtrat. 


Mit H,S: Gelbfärbung; durchgegangenes Silber 40°%/.. 
Mit HCl: Deutliche Opalescenz. 

Mit K,HgJı: Starke gelbe Trübung. 

Mit Tannin: Trübung. 

Mit (NH,).SO,: Mäßige Ausflockung. 


4. Argentum proteinicum „G“. In 15 Stunden 9 ccm 
farbloses Filtrat. 


Mit H,S: Schwache Gelbfärbung; durchgegangenes Silber 15%/. 
Mit HCl: Geringe Opalescenz. 

Mit K;HgJ.: Sofort blaßgelbe Fällung. 

Mit Tannin: Allmählich schwache Fällung. 

Mit (NH,)zSO,: Abscheidung von Flocken. 


5. Argentum proteinicum „H und M“. In 15 Stunden 
9 ccm farbloses Filtrat. 


Mit H,S: Gelbfärbung; durchgegangenes Silber 350/,. 
Mit HCl: Opalisierende Trübung. 

Mit K-HgJa: Starke gelbe Trübung. 

Mit Tannin: Trübung. 

Mit (NH,)SOı: Geringe Ausflockung. 
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6. Argentum proteinicum „B“ In 15 Stunden 9 ccm 
tarbloses Filtrat. 


Mit H.S: Sehr schwache Gelbfärbung; durchgegangenes Silber 10°/,. 
Mit HCl: Kaum wahrnehmbare Trübung. 

Mit K;HgJı: Nur gelbe Trübung. 

Mit Tannin: Ganz schwache Trübung. 

Mit (NH,).SO,: Sehr geringe Ausflockung. 


Ferner haben wir unsere sechs Sorten Argentum proteinicum auch 
noch durch Dialysierversuche vergleichend geprüft. Wir benutzten 
dazu Dialysierhülsen aus Pergament (Schleicher und Schüll), 
wie sie für die Abderhaldensche Reaktion verwandt werden. 
Die Dialysierhülsen wurden mit 15 ccm Wasser beschickt und — 
leicht beschwert — in Bechergläser von 3.3 cm Durchmesser eine 
gestellt, in denen sich eine 2°/sige Lösung von Albumosesilber (etwa 
40 ccm) befand. Die äußere Lösung und das in der Dialysierhülse 
befindliche Wasser wurden auf gleiche Höhe gebracht. Nach 2 Tagen 
wurde der Inhalt der Hülse, der sich (infolge des osmotischen Druckes 
der umgebenden Lösung) regelmäßig um 3-4 ccm vermindert hatte, 
auf Silber und Eiweißstoffe geprüft. Auch durch diese viel 
dichtere Membran waren bei allen 6 Präparaten 
sowohl Silber als auch Albumose hindurchgewan- 
dert. Die Silberkonzentration im Inhalt der Hülsen schwankte 
zwischen 1:3300 und 1: 8000, für Protargol lag sie bei 1: 5000. Wie 
weit die Unterschiede durch verschiedene Durchlässigkeit der 
Dialysierhülsen bedingt sind, ist schwer zu sagen. Sicher ist aber, 
daß das Protargol sich bei den Dialysierversuchen 
nicht wesentlich anders verhält als die Ersatz: 
praparate. 


Dialysevonje4 ccm2°higer Albumosesilberlösung 
gegen 15 cem Wasser (in Pergamenthülse); Dauer 
2 Tage. 


l. Protargol. Inhalt der Hülse 11 ccm farblose Flüssigkeit. 


Mit H,S: Braunfärbung; Silberkonzentration 1 : 5000. 
Mit Tannin: Schwache Fällung. 
Mit (NH,)SO«: Deutliche Fällung. 


2. Argentum proteinicum „H“. Inhalt der Hülse 11 ccm 
schwach gelbliche Flüssigkeit. 
Mit H,S: Braunfärbung; Silberkonzentration 1: 3300. 


Mit "Tannin: Deutliche Fällung. 
Mit (NH,):SO,: Deutliche Fällung. 


3. Argentum proteinicum „M“. Inhalt der Hülse 12 ccm 
farblose Flüssigkeit. 
Mit HS: Braunfärbung; Silberkonzentration 1 : 5000. 
Mit Tannin: Schwache Fällung. 
Mit (NH,).SO,: Deutliche Fällung. 
Archiv und Berichte 1925. 43 
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4. Argentum proteinicum „G“. Inhalt der Hülse 11 ccm 
schwach gelbliche Flüssigkeit. 


Mit H,S: Starke Gelbfärbung; Silberkonzentration 1 : 6000. 
Mit Tannin: Starke Fällung. 
Mit (NH,):SO,: Starke Fällung. 


5. Argentum proteinicum „H und M“. Inhalt der Hülse 
12 ccm farblose Flüssigkeit. 


Mit HS: Braunfärbung; Silberkonzentration 1 : 3300. 
Mit Tannin: Trübung. 
Mit (NH,).SO,: Mäßige Fällung. 


6. Argentum proteinicum „B“. Inhalt der Hülse 12 ccm 
schwach gelbliche Flüssigkeit. 


Mit H:S: Gelbfärbung; Silberkonzentration 1: 8000. 
Mit Tannin: Schwache Fällung. 
Mit (NH,)SO,: Ziemlich starke Fällung. 


Wenn auch nicht im Zerteilungsgrade des Silbers, so unterscheidet 
sich doch das Protargol von den übrigen Präparaten in einem andern 
Punkte: es ist nämlich (bis auf Spuren) völlig löslich. Das waren die 
andern Sorten zu unserer Überraschung nicht. Wir haben die unlös 
lichen Bestandteile durch Zentrifugieren der Lösungen isoliert und 
gewogen. Ihre Menge schwankte zwischen 0.12 und 1.4(l) °/. Es 
scheint erforderlich, auf klare Löslichkeit mehr zu achten. 


Unlösliche Bestandteile in Albumosesilber. 


1. Protargol . . . . . 2.2... Spuren 
2. Argent. protein. „H“ . . . . 0.24%, 
3. Argent. protein. „M“ . . . . 0.15% 
4. Argent. protein. , C“ . 1.40%), 
5. Argent. protein. „H und M“ . 0.120/, 
6. Argent. protein. „B“ . . 0.150/0. 


Aus den vorstehenden Feststellungen ergibt sich, daß der Zer: 
teilungsgrad des Silbers in den handelsüblichen Sorten von Argentum 
proteinicum ein ähnlicher ist und daß das Protargol in dieser Hinsicht 
keine Sonderstellung einnimmt, wie behauptet worden ist. Wichtiger 
aber als dieses Ergebnis scheint zu sein, daß es möglich gewesen ist. 
mit Hilfe einer so einfachen Methodik die Frage mit genügender 
Klarheit zu entscheiden. Die hier angewandten Formen der Ultra: 
filtration und der Dialyse sind so einfach — auch bezüglich der 
Apparatur —, daß Analytiker von sehr verschiedener experimenteller 
Schuiung danach werden gleichmäßig arbeiten können. Das berechtigt 
zu der Hoffnung, daß bei weiterer Verbesserung der Methodik es 
möglich sein wird, künftig auch die kolloidchemische Seite bei der 
Prüfung der Arzneimittel zu berücksichtigen. Jedes weitere Hilfs 
mittel, den Wert oder Unwert eines Präparates zu erkennen, muß 
uns aber willkommen sein. 
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Das freie Rhodan und seine Anwendung in der Maßanalyse!'). 
Eine neue Kennzahl der Fette. 


(Aus dem Pharmazeutischen Institut der Universität Jena.) 


Eingegangen am 10. November 1925. 


Der bedeutendste wissenschaftliche Erfolg, den die letzten Jahre 
auf dem Gebiet der organischen Schwefelverbindungen gebracht 
haben, ist ohne Zweifel in der Entdeckung des freien Rhodans 
zu erblicken. Die Kenntnis der Eigenschaften dieses Stoffes eröffnete 
nicht nur neue Wege zur präparativen Darstellung wichtiger 
Schwefelabkömmlinge — der Rhodanide, Mercaptane, Sulfide, Sulfon- 
säuren —, sondern ist auch für die analytische Chemie von Be- 
deutung. Das hohe Interesse, das somit die Chemie des freien 
Rhodans erfordern darf, veranlaßt mich, das bis heute vorliegende 
experimentelle Material zunächst kurz zusammenzustellen. 


Ältere Versuche, 


‘Das Studium der Schwefclcyanverbindungen führte bereits 
Berzelius zu der Erkenntnis, daß dem Rest SCN, dener Rhodan 
nannte, auf Grund der festen Verkettung des Schwefels mit der 
Cyangruppe die Eigenschaften eines Radikals zukommen. Dieses 
zeigte in vielen Reaktionen Parallelen mit den Resten der Haloid- 
säuren und der Cyanwasserstoffsäure. Man konnte daher annehmen, 
daß ein den Halogenen und dem Dicyan (CN): entsprechender Stoff 
Dirhodan (SCN): — das „freie Rhodan“ — sich darstellen läßt. 

Dahin zielende Versuche stellte schon Liebig?) vor fast 
100 Jahren an. In einer Arbeit: „Über einige Produkte, welche durch 
die Zersetzung mehrerer Salze vermittelst Chlor erhalten werden”, 
untersuchte er neben der Einwirkung des Chlors auf Carbonate, 
Acetate, Chlorate, Cyanate usw., besonders ausführlich die Umsetzung 
dieses Gases mit „Schwefelcyanmetallen“, trocken und in Lösung. 
Beim Überleiten von Chlor über Silberrhodanid destillierten Chlor- 
schwefelSCk und Cyanurchlorid (CN)Cl ab; daneben 
entstand ein gelbrotes Sublimat. Letzteres wurde bei gleicher Be- 
handlung des Bleirhodanids nicht beobachtet, bildete sich aber bei 
Anwendung von geschmolzenem Kaliumrhodanid unter heftiger 
Reaktion in größerer Menge, während die genannten Destillate in 
beiden Fällen auftraten. Sie zeigten an, daß die Verdrängung des 
Rhodans durch Chlor nicht gelungen, vielmehr eine Aufspaltung des 
ersteren eingetreten war. Der reaktionsträge gelbrote Stoff wechselte 
in der Zusammensetzung und erinnerte Liebig in seinen Eigen- 
schaften an eine ähnliche Substanz, die Wöhler beim Kochen einer 


1) Vortrag, gehalten in der Sitzung der Deutschen Pharmazeutischen 
Gesellschaft, Berlin, am 14. 10. 1925. 
2) Pogg. Ann. 15, 548 (1829). 
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Lösung von Kaliumrhodanid mit verdünnter Salpetersäure erhalten 
hatte. Nunmehr angestellte Versuche, bei denen Chlor in Lösungen 
des Kaliumrhodanids eingeleitet wurde, gaben bei bestimmten Kon: 
zentrationen den gleichen Stoff in bester Ausbeute. Die Analyscn- 
ergebnisse wiesen die für das Rhodanradikal berechneten Werte auf, 
schienen also gegen die Annahme Wöhlers zu sprechen, daß es 
sich um einen Stoff handelte, der reicher an Schwefel war als das 
Radikal der Rhodanwasserstoffsäure. Als aber spätere Arbeiten eine 
wechselnde Zusammensetzung dcs vermeintlichen Rhodans bewiesen, 
kam auch Liebig zu der Ansicht, dal} ein Gemenge vorlag. Dieses 
ist als „Pseudorhodan“ später noch häufig bearbeitet, auf 
anderen Wegen dargestellt und sogar unter dem Namen Canarin als 
Farbstoff vorgeschlagen worden (Laurent, Gerhardt, Glutz, 
Goldberg). 

In ähnlicher Weise, doch unter Benutzung organischer Lösungs 
mittel, versuchte später F. Linnemann?), das Rhodan zu isolieren. 
Zur Darstellung des bereits früher von Lassaigne*) beschrie: 
benen Cyansulfids S(CN): schüttelte er Silberrhodanid mit 
einer ätherischen Jodcyanlösung (I). Bei Verwendung von Jod war 
in analoger Weise die Bildung von Rhodan zu erwarten (II): 

J. CN + AgSCN = AgJ + CN.S.CN (1) 
Ja + 2AgSCN = 2AgJ + NCS. SCN (I). 


Man erhielt nach II „augenblicklich Jodsilber und eine eigentümlich 
rotbraune, sehr flüchtige und leicht zersetzbare Flüssigkeit, die ihrer 
Unbeständigkeit wegen nicht weiter verfolgt wurde“. Da auch bei 
einem Überschuß von Silbersalz das Jod nicht verschwand, vermutete 
Linnemann die Gegenwart von Jodcyansulfid JSCN. Heute 
wissen wir, daß die ätherische Lösung neben freiem Jod das gesuchte 
Rhodan enthalten hat. 

Auf prinzipiell andere Weise wollte einige Jahre später 
R. Schneider’) dem gleichen Ziel näher kommen. Er setzte 
Silberceyanid mit Chlorschwefel in Schwefelkohlenstoff 
um und crwartete die Reaktion: 

S,Cl, + 2AgCN — 2AgCl + (SCN).. 

Doch entstand neben Silberchlorid das bereits erwähnte Cyan: 
sulfid S(CN) und ein leicht zersetzlicher Stoff, der als Di: 
cyantrisulfid (CN):Ss angesprochen wurde. Die letztgenannten 
Stoffe sollen durch eine Umsetzung des primär gebildeten Rhodans 
im Sinne der Gleichung 
entstanden sein. Wir werden später auf die theoretische Deutung 
dieses Ergebnisses noch eingehen. 


Neue Versuche. 


Erst in dem letzten Jahrzehnt ist das Studium des freien Rhodans 
wieder aufgenommen worden. Es ist das Verdienst des dänischen 


3) A. 120, 36 (1861). 
+) Ann. chim. phys. (2) 39, 117 (1828). 
5) Pogg. Ann. 129, 634 (1866); J. pr. (2) 32, 187 (1885). 
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Chemikers N. Bjerrum, in Gemeinschaft mit A. Kirschner 
wieder die Aufmerksamkeit auf diesen interessanten Stoff gelenkt 
zu haben®). Gelegentlich einer von den Gesichtspunkten der modernen 
physikalischen Chemie geleiteten Untersuchung über die Zusammen: 
setzung und Komplexität des Aurirhodanidkomplexes wurden 
Potentialmessungen von Platinelektroden in Aurirhodanidlösungen 
ausgeführt. Dabei ergab sich folgende chemische Gleichung des 
Elektrodenvorganges: 


[Au (SCN) ]' = [Au (SCN).] + (SCN). 


Die Dissoziationsprodukte des Tetrarhodanoauriat-lons sind also 
das DirhodanoauriatsIon und ein Stoff von der Zusammensetzung 
(SCN):, das bisher unbekannte freie Rhodan. Es erwies sich als 
äußerst unbeständig und wurde in wässeriger Lösung schnell hydro- 
ivsiert. Diese Eigenschaft war die Ursache für die Autoreduktion des 
Aurirhodanids. Alle goldrhodanidhaltigen Lösungen zeigten sich 
unbeständig und schieden in kürzerer oder längerer Zeit metal: 
lisches Gold aus. Dabei spielten sich zwei Reaktionen ab, die eine 


3[Au(SCN),]' + 4H,O = 3[Au(SCN),] + 5H' -- 5SCN’ ++ HCN +- HSO, 
irreversibel, die andere 
3[Au(SCN),] = 2Au + [Au(SCN),]' + 2SCN’ 


reversibel. Nur über das freie Rhodan als Zwischenprodukt ließ 
sich der bei der Autoreduktion gefundene Reaktionsverlauf erklären. 
Um die Existenz des Rhodans zu beweisen® wurde seine Zersetzung 
messend verfolgt. Die Versuchsergebnisse stimmten vollkommen 
mit den Gesetzmäßigkeiten und der Geschwindigkeit überein, die aus 
den Untersuchungen der Autoreduktion berechnet waren. Wesentlich 
für den experimentellen Weg, der bei der Messung der Zersetzungs= 
geschwindigkeit des freien Rhodans eingeschlagen wurde, war die 
Bestimmung des Normalpotentials Rhodan»-Rhodan-lon zu 
0.769 Volt, nach dem das freie Rhodan, wenn man es in die Reihe 
der Halogene stellt, zwischen Brom und Jod (entsprechende 
Zahlen: Jod 0.54, Brom 1.09) zu stehen kommt. Es mußte also aus 
Lösungen seiner Salze durch Brom in Freiheit gesetzt werden und 
selber Jod aus wässerigen Jod-Ionen-Lösungen frei machen. Infolge 
der großen Unbeständigkeit des Rhodans in wässeriger Lösung 
nimmt diese Fähigkeit aber schnell ab; sie ließ sich zur Bestimmung 
der Zersetzungsgeschwindigkeit benutzen. Zur Erklärung der sich 
abspielenden Hydrolyse stellen Bjerrum und Kirschner das 
Rhodan in Parallele mit dem Chlor. In primärer Reaktion 
(SCN). + H,O = HSCN + HOSCN 


entsteht die unterrhodanige Säure HOSCN, die sehr un:= 
beständig ist. Zwei Moleküle derselben sollen unter Bildung von 
Rhodanwasserstoff und rhodaniger Säure reagieren: 

2HOSCN — HSCN + H(SCN)O, 


— 


= °) Die Rhodanide des Goldes und das freie Rhodan, Host u. Sohn, 
Kopenhagen 1918. 
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während letztere augenblicklich zuRhodansäure oxydiert wird 
HOSCN + H(SCN)O, = H(SCN)O, + HSCN 


und diese wiederum unter Bildung von Blausäure und 
Schwefelsäure zersetzt wird: 


H(SCN)O; + H,O = HCN + H,SO.. 


Die Gesamtgleichung der Hydrolyse, die in der für die Auto: 
reduktion des Aurirhodanids charakteristischen Gleichung zum Aus: 
druck kommt, ist also: 


Zur Darstellung des freien Rhodans versetzten Bjerrum und 
Kirschner eine bestimmte Menge Bromwasser mit verdünnter 
Salzsäure und gaben zu dem Reaktionsgemisch eine konzentriert 
salzsaure Lösung von Natriumrhodanid. Das im günstigsten Falle 
zur Hälfte der Theorie entstehende Rhodan wurde nach Zusatz von 
Kaliumjodid mit Sulfit titriert. Es war innerhalb kurzer Zeit intolge 
von Hydrolyse verschwunden. 


Die auf Grund der so gewonnenen Kenntnisse über das freie 
Rhodan naheliegende Untersuchung in nicht wässerigen Lösungs 
mitteln führte Bjerrum nicht aus, nachdem er erfuhr, dali von 
anderer Seite das freie Rhodan isoliert worden war’). In der Tat 
veröffentlichte ein Jahr später E. Söderbäck*) umtangreiche und 
mit großem experimentellen Geschick ausgeführte Studien über das 
treie Rhodan. Sie knüpfen an die Arbeiten von Linnemann über 
die Darstellung des Radikals der Rhodanwasserstoffsäure durch Ein: 
wirkung von in Äther gelöstem Jod auf Rhodansilber an. Bei syste- 
matischer Untersuchung verschiedener Rhodanide und Halogene lief? 
sich eine Methode finden, das freie Rhodan in reiner Form zu ge: 
winnen. Benutzt wurden Silbers, Quecksilber: und Bleiraodanid; das 
letztere ist bisher für präparative Arbeiten das billigste und be- 
quemste Rhodanid. Suspendiert man es in bestimmten Lösungsmitteln 
(Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Ather, Benzol, Schwefelkohlen- 
stoff usw.) und setzt unter Schütteln Brom zu, so spielt sich in glatter 
Weise folgende Reaktion ab: 


Pb(SCN), + Br, — PbBr, + (SCN).. 


Die filtrierte Flüssigkeit enthält das freie Rhodan. Genügend kon: 
zentrierte Lösungen (etwa doppelt normal) trüben sich beim Ein: 
tauchen in Kältemischung und scheiden nach kurzer Zeit das Rhodan 
in rein weißen Kristallen, Tafeln von rhombischen Umriß, ab. Sie 
schmelzen bei —2° bis —3° und sind sehr zersetzlich. Die Analyse 
erbrachte den Nachweis, daß tatsächlich Dirhodan vorlag. Bei der 
chemischen Charakterisierung fand die Ähnlichkeit mit den Halogenen 
eine weitgehende Bestätigung. Metalle werden durch Rhodan in 
Rhodanide umgewandelt, sogar Gold zu Goldrhodanid gelöst. Mit 
metallorganischen Verbindungen reagiert das Rhodan unter Bildung 


?) Privatmitteilung. 
8) A. 419, 217 (1919). 
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der entsprechenden Rhodanide des Metalles und des organischen 
Restes, so z. B. mit Zinkäthyl im Sinne der Gleichung: 


Zn(C:H;)2 + 2(SCN), = Zn(SCN), + 2C,H,SCN. 


Es war damit die Aufgabe gelöst, mit freiem Rhodan Rhodanverbin> 
dungen bekannter Struktur herzustellen. Die Oxydationswirkung des 
freien Rhodans zeigte sich bei Überführung von Rhodanüren in 
Rhodanide, z. B. der Umwandlung des weißen Kupferrhodanürs in 
das schwarze Kupferrhodanid, bei der Reaktion mit Jodiden und 
der Umsetzung mit Wasser. Letztgenannte Untersuchungen be- 
stätigten sowohl das von Bjerrum aus dem Normalpotential 
Rhodan-Rhodanslon gefolgerte Verhalten gegenüber Jodiden als auch 
die von dem gleichen Forscher aufgestellte Hydrolysengleichung. 
Cyanide setzen sich bei geeigneter Versuchsanordnung mit Rhodan 


unter Bildung von Cyansulfid um. Dafür gibt folgende Gleichung - 


ein Beispiel: 
Hg(CN), + 2(SCN), = Hg(SCN), + 2NCS.CN. 


Das gewonnene Produkt entspricht den früher erwähnten Angaben 
Linnemanns und Schneiders. Mit Stickoxyd entsteht aus 
Rhodan ein Nitrosylrhodan NO .SCN als leicht dissoziierbare, hell- 
rotbraune Verbindung, eine interessante Analogie zu den Nitroso- 
verbindungen der echten Halogene. Mit Chlorwasserstoff entstehen 
die Verbindungen (SCN):.2HCl und (SCN):. HCl, die cyclische 
Struktur haben. 

Bei Umsetzung von Rhodan mit aromatischen Verbindungen 
beobachtete Söderbäck erstmalig Substitutionsreaktionen, so bei 
Anilin, Dimethylanilin, Diphenylamin, Triphenylamin und Phenol. 
Als Beispiel der sich abspielenden Reaktionen sollen die beiden fol- 
genden Gleichungen dienen: 


CHsNH, + (SCN); = CoH; Ae 2 , HSCN 


CHOH + (SCN): = CH; den 2 + HSCN 


Rhodanlösungen scheiden bei längerem Aufbewahren oder beim 
Erwärmen gelbe bis rote Polymerisationsprodukte in Form amorpher 
Massen ab, eine Beobachtung, die bereits Bjerrum bei seinen Vere 
suchen machte. Die Struktur der Polymerisationsprodukte ist bisher 
mit Sicherheit nicht erkannt. 

H. Lecher und Mitarbeiter haben Rhodan mit Erfolg bei 
Studien über das WValenzproblem des Schwefels angewandt. Zur 
Klärung der Frage, ob in Verbindungen des Typus ArSSCN Aryl: 
cyandisulfide mit homöopolarer Bindung oder Aryl: 
schwefelrhodanide mit heteropolarer Bindung zwischen den 
Schwefelatomen vorliegen, wurde aus osNitrophenylmercaptan und 
Rhodan das o-Nitrophenylschwefelrhodanid dargestellt’). 


CH, NO2 + NCS-SCN = C,H; s NOR, D + HSCN. 





°) B. 54, 632 (1921). 
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Das gleiche Verfahren läßt sich allgemein zur Gewinnung von 
Alkylschwefelrhodaniden verwerten’): 
R.SH + (SCN) = R.S.SCN + HSCN. 


In Übertragung dieser Reaktion auf Schwefelwasserstoff konnten 
H. Lecher und M. Wittwer!) das Rhodananalogon des Schwefel: 
chlorids SCl,, das Schwefelrhodanid in perlmutterglänzenden 
Kristallen gewinnen: 

2(SCN); + H,S = S(SCN), + 2HSCN. 


Die Substanz färbt sich leicht gelb und zersetzt sich beim Erwärmen 
unter Fulmination. Ähnliche Eigenschaften hat auch das Schwefel. 
rhodanür S:(SCN):., das Rhodananalogon des Chlorschwefels 
SCl, das H. Lecher und A. Goebel?) nach folgender Um: 
setzung erhielten: 

Hg(SCN). + SCl = HgCl, + S,(SCN).. 

Während Söderbäck die große Reaktionsfähigkeit des 
Rhodans auf eine lockere Bindung der Rhodangruppe zurückgeführt 
und eine Dissoziation 

(SCN); «> 2 SCN 


für möglich hält, kommen H. Lecher und A. Goebel*) auf 
Grund der Molekulargewichtsbestimmung, die keine Andeutung einer 
Dissoziation zeigte, zu einer gegenteiligen Ansicht. Sie nehmen im 
Rhodan (-Dicyandisulfid) eine homöopolare Verknüpfung der Schwefel: 
atome an, analog den Chloratomen im Chlormolekül. Wie bei diesem 
ist auch bei dem Rhodan die Energie der inneratomaren Bindung 
groß. Die hohe Reaktionsfähigkeit muß durch die Elektronenaffinität 
erklärt werden. 

Mit Ammoniak und Aminen verbindet sich Rhodan nach 
H. Lecher, M. Wittwer und W. Speer*!) zu dem Amid der 
unterrhodanigen Säure NCS.NH: bzw. dessen Alkylderi: 
vaten im Sinne der Gleichung: 


(NCS): t 2 HNR: = NCS. NR, + HNR, HSCN. 


Die Hydrolyse dieser Verbindungen wurde in saurer und alkalischer 
Lösung untersucht. 

Bei Untersuchungen über die Beständigkeit der Thiocyanderivate 
tertiärer aromatischer Wismutverbindungen crhielten F. Chal: 
lenger und J. Wilkinson®*®) 'aus Trisasnaphthylwismut und 
Rhodan das aNaphthylthiocyanat: | 

(C1oH,)»Bi + 3(SCN), — 3C,H;.SCN + Bi(SCN).. 


An Triphenylstibin lagert sich Rhodan an unter Bildung von 
Triphenylstibindithiocyanat (CeHs) . Sb(SCN):, das 
durch heißes Wasser Hydrolyse unter Entstehung von Triphenylk 

10) B. 55, 1474 (1922). 

11) B. 55, 1481 (1922). 

12) B. 55, 1483 (1922). 

13) B. 54, 2223 (1921). 

14) B. 56, 1104 (1923). 

15) Journ. Chem. Soc. 121, 91 (1922). 
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stibinoxythiocyanat erleidet‘). Bei Umsetzung von Rhodan 
mit Triphenylarsin entsteht nicht das entsprechende Dirhodanid, 
sondern sofort Triphenylarsenoxythiocyanat. Anders 
verläuft die Reaktion bei Triphenylphosphin; hier konnte Tri- 
phenylphosphinsulfid isoliert werden. 

A. Gutmann?) prüfte das Verhalten von freiem Rhodan 
gegen tertiäres Natriumarsenit. Letzteres ist geeignet, die in 
Frage stehenden Schwefelverbindungen in zwei Gruppen zu teilen: 
Die einen geben Schwefel direkt ab und bilden daneben Monosulf- 
oxyarsenat NasAsO:S; sie enthalten den Schwefel in der Polysulfid- 


in 
bindung ! . Die Schwefelverbindungen der anderen Gruppe cr: 


fahren bei Behandlung mit Arsenit unter Mitwirkung des 
Wassers eine Aufspaltung, bei der aber nur Arsenat entsteht. Hier 


N .— 
sind die Schwefelatome in der Art der Persulfide verknüpft: | ; 


Eine Lösung von freiem Rhodan oxydiert Arsenit glatt zu Arsenat, 
R auf die Persulfid-Bindung der Schwefelatome geschlossen 
wird. 

E. Kerstein und R. Hoffmann*) gewannen freies 
Rhodan durch Elektrolyse in Aceton, besser Methylalkohol, 
gelöster Rhodanide. Die Abscheidung erfolgt am zweckmäßigsten 
bei bewegtem Elektrolyten an möglichst großen Anoden. Die 
Anodenflüssigkeit enthält das Rhodan teilweise in Bindung an unvcr- 
ändertes Rhodanid als Trirhodanid Me(SCN):. Dieses schützt 
auch bei Gegenwart von Wasser das Rhodan bis zu einem gewissen 
Grade vor der Hydrolyse. Dem Ammoniumtrirhodanid läßt sich 
das Rhodan mit Hilfe von Schwefelkohlenstoff entziehen; aus der 
Lösung friert es bei — 70° in farblosen Kristallen aus. Beim Über- 
gießen derselben mit kaltem Äther bilden sich gelbe Flocken und 
die Lösung ist, selbst bei — 70°, nicht beständig. Bei Zimmertempe:- 
ratur polymerisiert sie unter Fulmination zu einem ziegelrot gce- 
färbten Produkt. 


Eigene Versuche. 


Als ich vor vier Jahren für Zwecke der Keto:Enol: 
Tautomerie einen halogenähnlichen Stoff brauchte, der 
energischer als Jod, aber gelinder als Brom reagiert, benutzte ich 
zum erstenmal das freie Rhodan. Durch eine Reihe interessanter 
Beobachtungen angezogen, blieb ich länger auf dem Gebiet der 
Rhodanchemie stehen als beabsichtigt war. Daran trug mit der Um- 
stand Schuld, daß die Rhodanverbindungen in jüngster Zeit zu 
therapeutischer Anwendung herangezogen werden. 
Darauf soll hier nur kurz eingegangen werden. Eine ausführliche 
Behandlung des Gegenstandes hoffe ich später bringen zu können — 
nach Abschluß der in entgegenkommender Weise von dem Direktor 


16) Journ. Chem. Soc. 123, 1046 (1923). 
17) B. 56, 2365 (1923). 
ır) B. 57, 491 (1924). 
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des hiesigen Pharmakologischen Instituts, Herrn Prof. Dr. Kionka, 
übernommenen pharmakologischen Versuche, bei denen neue, teils 
unter Benutzung des freien Rhodans erhaltene Verbindungen zur 
Anwendung kommen. Für heute will ich nur einen kurzen Über: 
blick einflechten, der auf Vollständigkeit nicht Anspruch erhebt. 
aber beweist, daß die Rhodanchemie den pharmazcutischen Chemiker 
interessieren muß. 

Trotzdem das Vorkommen von Rhodanverbindungen im Orga: 
nismus auf ihre physiologische Bedeutung hinweist, sind sie thera- 
peutisch bisher nur wenig angewandt worden. Daran schuld ist in 
erster Linie das Fehlen einer breiteren pharmakologischen Grund: 
lage. Wissen wir doch heute noch nicht mit Sicherheit, welche 
Funktionen z. B. den Rhodansalzen des Mundspeichels zukommen, 
welche Organe Rhodanverbindungen synthetisieren und wo letztere 
im Organismus aufgespeichert werden. Die bisherige Anwendung 
von Rhodanverbindungen als Arzneimittel fußt infolgedessen mehr 
auf ‘chemischen und kolloidchemischen Gedankengängen als auf 
physiologischen Voraussetzungen. 

Im normalen Mundspeichel sind Rhodansalze in einer Menge von 
0.003 bis 0.01% gefunden worden'®?). Ihre Entstehung wird auf die 
Zersetzung schwefelhaltiger Eiweißstoffe zurückgeführt, doch wird 
auch dic Bildung aus Nitrilen angenommen, die ihrerseits aus 
Aminoverbindungen stammen können. L. Lang?) hat bei Eingabe 
von Nitrilen die Bildung von Rhodaniden im Darmkanal des Hundes 
nachgewiesen. Ein Hund, dem Cyankalium eingegeben wurde, ver: 
trug ein Vielfaches der tödlichen Dosis, wenn man intravenös 
Natriumthiosulfat einspritzte, eine Entgiftung unter Rhodanidbildung. 
Die Annahme, daß den Rhodansalzen des Speichels baktericide Wir: 
kungen zukommen, ist, wenigstens in allgemeiner Form, nicht wahr: 
scheinlich. Der Staphylococcus aureus wächst noch in 
recht konzentrierten Rhodanidlösungen. Eher kann den Rhodan: 
salzen die Rolle eines Reglers der Viscosität des Mund 
speichels zugeschrieben werden. Bei zu geringem Rhodanidgehalt 
wird eine mangelhafte Speichelsekretion und eine zu große Viscosität 
des Speichels beobachtet. Die Ursache ist in der gleich unten zu er: 
örternden peptisierenden Wirkung der Rhodanide zu suchen. Damit 
in Zusammenhang steht auch die Regelung der Sekretion in anderen 
Organen. Bei subcutaner Einverleibung von Rhodanidlösungen 
können starke sekretorische Wirkungen beobachtet werden. Vor 
allem die Drüsen der Bindehaut, der Mundhöhle und der Nasen» 
schleimhaut werden betroffen. Bekannt ist eine Rhinitis, die dem 
Jodschnupfen sehr ähnlich ist und die uns auch bei der Bearbeitung 
der später beschriebenen Rhodanverbindungen erheblich störte. Das 
gleiche gilt für die Wirkung auf die Tränendrüsen. 

Nach Italo Sacchetto?!) spielen die Rhodanverbindungen 
des Speichels auch bei der Verdauung eine Rolle. Kaliumrhodanid 


19) Über den Rhodangehalt des Speichels hat kürzlich L. Lickint 
eine e a ung gebracht (Ztschr. f. Klin. Med. 100, 543—563 [1924]. 

20) Arch. f. exp. Path. u. Pharmak. 34, 247 (1894). 

21) Biochim. è terap. sperim 11, 314 u. 359 (1924). 
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verlangsamt die Verdauung von Stärke und Eiweiß schon in kleineren 
Konzentrationen als Rhodanid im Speichel von Gewohnheitsrauchern 
zu finden ist. Bei Einwirkung von Tabakrauch und gleichzeitiger 
Verabreichung von Kaliumrhodanid ergab sich eine Verlangsamung, 
die annähernd der Summe dieser Mittel entsprach. 


Mit dieser Frage hängt die vielfach bestätigte Tatsache zu: 
sammen, daß der Speichel der Raucher beträchtlich mehr Rhodan- 
verbindungen enthält, als es normalerweise der Fall ist; bei einem 
Versuch von P. W. Danckwortt und E. Pfau”) wurde die 
vierfache Menge festgestellt. Legt man die von Lang’) und 
Pollak?!) und Chelle?) ausgesprochene Behauptung, daß Blau- 
säure im tierischen Organismus in Rhodanwasserstoffsäure um: 
gewandelt wird, zugrunde, so ist eine Erklärung leicht gegeben, da 
der Rauch stets Blausäure enthält. P. W. Danckwortt und 
E. Pfau sind aber zu gegenteiligen Ergebnissen gelangt. In der 
Hoffnung, aus dem anormalen Gehalt der Organe an Rhodanverbin- 
dungen auf eine vorher stattgefundene Blausäurevergiftung schließen 
zu können, wurde bei vergifteten und vergrabenen Hunden nach 
Exhumierung auf Blausäure und Rhodanwasserstoffsäure quantitativ 
geprüft. Eine Umwandlung der ersteren in Rhodanverbindungen 
konnte aber nicht festgestellt werden. Vielleicht spielt die Art der 
Resorption der Blausäure — als Gas im Rauch beim Passieren der 
Luftwege, bei der Vergiftung im Tierversuch durch den Verse 
dauungsapparat — eine Rolle. 


Wichtige Beobachtungen über die Physiologie löslicher Rhodane 
verbindungen verdanken wir Hofmeister?!) Er wies auf die 
außerordentliche Ähnlichkeit der Wirkung von Rhodaniden mit der- 
jenigen der Jodide hin, eine Analogie, die in vielen chemischen 
Raktionen bekannt ist. Die physiologische Wirkung erstreckte sich 
einmal auf den Grad der hämolysierenden Wirkung, zum 
anderen auf die Beeinflussung des Lösungszustandes 
hydrophyler Kolloide, z. B. der Eiweißkörper. Bei der vergleichs- 
weisen Untersuchung verschiedener Anionen gewinnt man folgen- 
des Bild: 

SO’ = CE NOS < Br < I <SCN”. 


Hier steht das Rhodan-lon an der Spitze der Hofmeisterschen 
Anionenreihe, begünstigt also den kolloidalen Zustand am meisten, 
verhindert die Koagulation und Ausflockung von Eiweiß am stärksten 
und wirkt am ausg®sprochensten hämolytisch. Infolge der durch 
die Änderung des Dispersitätsgrades bedingten Beeinflussung der 
Lösungsverhältnisse wird, wie schon erwähnt, die sekretorische 
Wirkung erklärlich. Nach S. M. Neuschlosz?”) kann die peptisie- 
rende Wirkung des Rhodan-Ions auch mit der Rhodankontraktur 
des quergestreiften Skelettmuskels in Beziehung gebracht werden, 





22) Pen d. Pharm. u. Ber. Pharm. Ges. 442 (1924). 

23) 1. c. 

24) Beitr. z. chem. Phys. u. Pathol. 2, 430 (1902). 

25) C. r. 169, 726 (1919). 

26) Arch. f. exp. Pathol. u. Pharmak. 27, 395 (1890) u. 28, 210 (1891). 
27) Pflügers Arch. d. Physiol. 207, 43 (1925). 
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wenn man annimmt, daß eine unmittelbare Einwirkung auf die kon- 
traktile Substanz des Muskels stattfindet. Dadurch wird eine 
Quellung der Elemente herbeigeführt, die an der Dauerkontraktion 
des Muskels beteiligt sind. Die Rhodankontraktion ist in ihrem 
ersten Stadium völlig reversibel, später nicht mehr. Die Dauer: 
verkürzung wird durch Atropin nicht beeinflußt, durch Calcium: 
chlorid oder Novocain stark herabgesetzt oder aufgehoben. 


Pharmakologische Untersuchungen an verschiedenem Tier: 
material sind meines Wissens bisher nur mit anorganischen Rhodani- 
den oder Stoffen, die leicht das Rhodan-Ion entstehen lassen, aus: 
geführt worden, wahrscheinlich deshalb, weil andere Verbindungen. 
z. B. organische Rhodanide, nicht ganz leicht zugänglich sind. So 
steht vielfach im Vordergrund der beobachteten Krankheitserschei- 
nungen, zumal bei hoher Dosierung, eine typische Salzwirkung, 
die oft zu Unrecht als Rhodanwirkung angesprochen wurde. Dazu 
gehören in erster Linie Korrosionen und Blutungen der Darmwege. 
Ältere Literaturangaben über die Giftigkeit von Rhodanverbindungen 
müssen daher mit Vorsicht aufgenommen werden; sie nehmen zu 
wenig Rücksicht auf die Rolle des Kations und die typische Salz- 
wirkung. Nach Untersuchungen von Franz?) können die 
Rhodanalkalien für Fleischfresser nicht als giftig bezeichnet werden. 
Die Tatsache, daß bisher verabreichte Rhodanverbindungen im Harn 
unverändert erschienen, ohne daß die Rhodangruppe eine Spaltung 
erlitten hatte, ist aus der Benutzung ionisierter Stoffe erklärlich. 
Eine vergleichsweise pharmakologische Prüfung organischer Rhodan: 
verbindungen mit fester Schwefel-Kohlenstoff=-Bindung ist erwünscht. 


Die therapeutische Verwendung von Rhodaniden gründet sich 
zunächst auf die Tatsache ihres Vorkommens im Speichel. Da die 
physiologisch einwandfreie Beschaffenheit des letzteren für die Kon: 
servierung der Zähne von Bedeutung ist, so rechtfertigt sich der 
Gedankengang, Zahnkaries mit Rhodansalzen in Verbindung zu 
bringen. In Amerika hat vor einiger Zeit ein amtliches Komitee 
die Zusammensetzung des Speichels im Verhältnis zur Karies und 
Erosion der Zähne untersucht und sagt in seinem Bericht?®): „In dem: 
selben Verhältnis, wie das Sulfocyanat im Speichel im Überfluß vor: 
handen ist, sind die Zähne relativ immun gegen Karies, während sich 
im Gegensatz hierzu bei den Personen, in deren Speichel wir kein 
Sulfocyanat entdeckt haben, ebenso unveränderlich weiche, schlecht 
verkalkte und kariöse Zähne vorgefunden hahen.“ Die auf Grund 
dieser Untersuchungen, die durch andere ergänzt werden), vor: 
genommene Anwendung von Rhodanverbindungen in der Zahnheil 
kunde kann von Erfolgen berichten?‘),, Auch bei Sekretionsmangel 
der Schleimhäute der Mund- und Rachenhöhle, der sog. Xerostomie. 


»8) Veröffentlichungen des Kaiserlichen Gesundheitsamtes 38, 435 (1912). 

29) DentalsKosmos 1906, 120, 1029, zitiert nach A. Lohmann, M. Med. 
Wo. 1903, Nr. 2. 

3) Bentley, Medic. Journ. II, 210 (1908); Le Roy, Therap. Monats: 
hefte 502 (1909) usw. 

3) Lohmann, L c.; Arch. f. Zahnheilkunde XH. Heft 8 (1911); Ner: 
king, Allg. Med. C. Ztg. Nr. 15 (1912). 
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und ihren Begleiterscheinungen wird eine günstige Beeinflussung 
durch Darreichung von Rhodanverbindungen erwartet. 


Auf die peptisierende Wirkung der Rhodanide geht der Vor: 
schlag zurück, die Blutviscosität, durch Verabreichung derselben 
herabzusetzen. So liegen günstige Berichte über die Anwendung von 
Rhodansalzen bei Arteriosklerose vor”). Von ähnlichen Gesichts: 
punkten aus soll Rhodanalkali schleimlösende, eiterverflüssigende 
und lockernde Wirkung bei Belägen, vor allem der Nasenschleim- 
haut, haben. Nach Untersuchungen von Muck°®) ist es bekannt, 
daß im normalen Nasensekret stets Kalium» und Natriumrhodanid 
vorkommen. Das Fehlen derselben führt zur Entstehung von Borken 
und der unter dem Namen Ozaena bekannten Krankheit. Nach 
neueren Veröffentlichungen?*) soll sich hier die Rhodan-Medikation 
bewährt haben. 


Andere Vorschläge, das Jod allgemein duch entsprechende 
Rhodanverbindungen zu ersetzen — eine als Ersatz der Jodtinktur 
gedachte Lösung eines Rhodanids ist bereits im Handel —, scheinen 
nach dem heutigen Stand unserer Kenntnisse verfrüht zu sein. 
E. Hesse°®) hat bei vergleichsweisen Versuchen der Stoffwechsel- 
wirkung von Jodalkalien und Rhodannatrium festgestellt, daß die 
gleichen Stoffwechselwirkungen nicht zu beobachten sind.. Trotzdem 
muß die therapeutische Anwendung von Rhodanverbindungen im 
Auge behalten werden. Aufgabe des Chemikers ist es, Rhodan: 
verbindungen darzustellen, die in bezug auf physiologische Wirkung 
den Ansprüchen des auf breiterer Basis auszubauenden pharmakolo- 
gischen Befundes entsprechen. Auch wird es von Interesse sein, in 
organischen Verbindungen, deren physiologische Wirkung genau be- 
kannt ist, Rhodangruppen einzuführen und gleichfalls genau bekannte 
organische Jodverbindungen durch die Rhodananaloga zu ersetzen. 
Dahin zielende präparative Arbeiten werden später erwähnt. 


Därstellungsmerloden des Rhodans. 


. Gemeinsam mit F. Kögler°*®) bin ich der Frage nachgegangen, 

ob Rhodan aus Rhodanwasserstoffsäure durch Oxydation 
in haltbarer Lösung herzustellen ist, ähnlich, wie man die Halogene 
aus den entsprechenden Säuren durch Oxydation erhält. Die leichte 
hydrolytische Spaltung des Rhodans verlangte die Benutzung völlig 
wasserfreier Reagenzien. Zwar wird durch sauerstoffhaltige Oxy- 
dationsmittel Wasser gebildet, doch reicht dessen Menge nicht aus, 
das entstehende Rhodan ganz zu zerstören. Dies ist aus folgenden 
Gleichungen leicht ersichtlich: 


3(SCN);, + 4H,O = 5HSCN + HCN + H;SO.. 
32) Luda, Moderne Medizin Heft 7 (1912); Bentley, Med. Journ. 
II, 210 (1908); von Dalmady, Wiener Klin. Wo. Heft 2 (1912). 
33) Med. Wo. 34, (1900); Ztschr. f. Ohrenheilkunde 28, 321 (1901). 
33) Klin. Wo. 2, Nr. 15 (1923). 
35) Arch. f. exp. Pathol. u. Pharmak. 102, 63 (1924). 
se) B. 58, 1553 (1925). 
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In der Tat setzten Oxydationsmittel, wie Mangandioxyd und 
Bleidioxyd, aus Rhodanwasserstoffsäure in indifferenten 
Lösungsmitteln Rhodan in Freiheit. Jedoch waren die Ausbeuten 
durch störende Nebenreaktionen — vor allem infolge der Bildung 
von Wasser bei der Neutralisation der entstehenden niederen Oxyde 
der Metalle mit überschüssigem Rhodanwasserstoff — gering. Vollen 
Erfolg brachte dagegen die Anwendung von Bleitetraacetat 
in Eisessiglösung, das Rhodanwasserstoffsäure dehydriert, ohne daf 
Wasser entsteht: 


Pb(CH,COO), + 2HSCN = Pb(CH;COO), + (SCN), + 2CH,COOH. 


Die titrimetrisch ermittelte Ausbeute an Rhodan war nahezu 
quantitativ. 

Zur Erklärung der Reaktion kann auch die Bildung von Blei: 
tetrarhodanid angenommen wrden, das sekundär in Dirhodanid 
und Rhodan zerfällt: 

Pb(CH,COO), + 4HSCN = Pb(SCN), + 4CH,COOH 
Pb(SCN), = Pb(SCN), + (SCN).. 


Die Bleitetraacetat-Methode wurde mit Erfolg auf strukturanaloge 
Verbindungen (HSeCN, HOCN) übertragen. Darüber soll an 
anderer Stelle berichtet werden. 

Die vergeblichen Versuche Schneiders, aus Schwefelchlorür 
und Silbercyanid Rhodan zu erhalten, über die eingangs berichtet 
wurde, regen zu einer Nachprüfung und Erklärung an. Wenn die 
genannten Stoffe sich unter Bildung von Silberchlorid nach der 


Gleichung 


umsetzen, so ist zunächst nicht einzusehen, weshalb das so ent 
stehende Rhodan in wasserfreien Lösungsmitteln die von Schnei«e 
der beobachtete Zersetzung in Schwefeldicyanid und Schwefel 
tricyanid erleiden soll. 

Den Versuch Schneiders führte ich mit F. Schuchardt?”?) mit 
der Abänderung aus, daß wasserfreier Äther an Stelle von Schwefelkohlen- 
stoff zur Anwendung kam. Aus diesem lassen sich Schwefeldicyan und 
Cyantrisulfid auf Grund verschiedener Löslichkeit leichter trennen, als es 
durch die Sublimation möglich ist. Sorgfältig getrocknetes Schwefelchlorür 
wurde in wasserfreiem Äther mit trocknem Silbercyanid (Überschuß 50% 
der Theorie) unter Ausschluß der Feuchtigkeit geschüttelt. Das Silbercyanid 
läßt sich in rein weißer und wenig lichtempfindlicher Form gewinnen, wenn 
man es nach dem Fällen der Silbernitratlösung mit Natriumcyanid und Aus 
waschen öfters in Ammoniak löst und wieder ausfällt. Nach ca. 2 Std. sind 
bei dem beschriebenen Versuch Geruch und Farbe des Schwefelchlorürs ver: 
schwunden, dafür macht sich das typisch riechende Schwefeldicyanid 
bemerkbar. Das ätherische Filtrat wurde in der Kälte vorsichtig eingeengt, 
wobei bald eine Ausscheidung von Kristallnadeln begann. Nach dem Ab- 
filtrieren und Nachwaschen mit Äther blieb ein rein weißer geruchloser Stoff 
zurück, der sich oberhalb 60° plötzlich zersetzte. Aus heißem Äther um: 
kristallisiert, blieben perlmutterglänzende Blättchen, deren Analyse (gef. 
95.14%, ber. 94.93% S) den Nachweis erbrachte, daß Schwefelrhodanid 
S(SCN); vorlag. In der ätherischen Mutterlauge befand sich Schwefeldicyanid, 
das durch vorsichtige Sublimation gereinigt und durch Schmelzpunkt (62°) 


37) Diss. Schuchardt, Jena, 1924. 


Das freie Rhodan und seine Anwendung in der Maßanalysc 681 


und Analyse identifiziert wurde. Die abfiltrierten Silbersalze bestanden aus 
dem Überschuß von Cyanid, Rhodanid und Chlorid. 

Um uns mit dem Schwefeldirhodanid vertraut zu machen, haben 
wir diesen Stoff auch auf einem anderen Wege dargestellt, und zwar 
durch Umsetzung von Schwefeldichlorid mit Bleirhodanid im Sinne 
folgender Gleichung: 

SCl, + Pb(SCN); = PbCl, + S(SCN), 


Die beiden Komponenten kamen in ätherischer Lösung unter guter 
Rührung zur Umsetzung. Das Ende der Reaktion wurde am Ver- 
schwinden der Farbe und des Geruches erkannt. Um bereits während 
der Reaktion ausgefallenes Schwefelrhodanid wieder zu lösen, war 
es nötig, das Reaktionsgemisch auf dem Wasserbad bis zum Siede- 
punkt des Äthers zu erhitzen. Aus dem Filtrat schied sich nach Ein: 
stellen in Kältemischung das Schwefelrhodanid in perlmutterglänzen- 
den Kriställchen ab. Diese färbten sich nach Absaugen der Mutter: 
lauge, der Angabe Lechers entsprechend, bald gelblich. Kristalli- 
sierte man sie jedoch sofort um, so wurden schöne weiße, bald 12 Std. 
unverändert haltbare Kristalle erhalten. In der Mutterlauge waren 
kleine Mengen von Rhodan nachzuweisen. Beim Einengen derselben 
ließ sich der Rest des Schwefelrhodanids isolieren. Noch geeigneter 
als Äther ist Schwefelkohlenstoff. Die präparative Darstellung, die 
empfohlen werden kann, ist folgende: 

25 g Bleirhodanid, mit 100 ccm Schwefelkohlenstcff überschichtet, setzen 
sich mit 6.5 g Schwefelchlorid (Kahlbaum) bei gutem Schütteln innerhalb von 
3 Minuten um. In der vom Niederschlag getrennten Schwefelkohlenstoffs 
lösung sind nur geringe Mengen Schwefelrhodanid enthalten, die in Kälte: 
mischung auskristallisieren. Die Hauptmenge findet sich im Rückstand und 
wird daraus durch Extraktion mit warmem Chloroform erhalten. Ausbeute: 
4.2 g. entsprechend 50% der Theorie. 

Wie ist die Bildung von Schwefelcyanid und Schwefelrhodanid bei 
der Umsetzung von Silberceyanid mit Schwefelchlorür zu erklären? 
Einmal muß daran gedacht werden, daß das gebildete Rhodan durch 
an der Reaktion beteiligte Stoffe verändert wird, zum anderen besteht 
die Möglichkeit, daß Schwefelchlorür nicht gemäß der Struktur 
Cl.S.S.Clreagiert. Für die erstgenannte Komplikation ist nur eine 
Möglichkeit zu erkennen. Sie kann darin bestehen, daß das gebildete 
Rhodan sich mit nicht verbrauchtem Silbercyanid unter Bildung von 
Schwefeldicyan umsetzt: 


AgCN + (SCN); = AgSCN + NC.SCN. 


In diesem Falle müßte aber die entsprechende Menge Silberrhodanid 
in dem Rückstand zu finden sein. Die quantitative Analyse des- 
selben zeigte aber ein Verhältnis von Rhodanid zu Chlorid wie 1:7. 
Es könnte also nur ein Bruchteil des gebildeten Rhodans verloren=z 
gehen. Somit bleibt die Frage zu erörtern, ob Schwefelchlorür tat- 
sächlich in der Persulfidform C1.S.S.Cl reagiert. 


Zahlreiche Forscher schreiben dem Schwefelchlorür die Persulfid- 
form zu. So kommt z.B. Clason°®) auf Grund des Verhaltens von 
Schwefelchlorür gegenüber Mercaptanen zu dieser Ansicht, für die 


38) J. pi. (2). 15, 214 (1877). 
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auch sonst zahlreiche andere Beispiele zu erbringen sind (Otto), 
Tröger und Hornung*), Holmberg*) u. a.) In jüngster 
Zeit hat auch H. Lecher*) bei Reaktionen mit Schwefelchlorür 
stets die Persulfidform zur Erklärung herangezogen. 

Darüber darf aber die Möglichkeit einer Umsetzung in der tau- 


tomeren Form S = ST: der Polysulfidtform, nicht vergessen 


werden. Die Neigung von Schwefelatomen zur Bildung von Poly: 
sulfiden ist ja bekannt. Trägt man in das Schwefeldichlorid SCI», 
dessen Existenz feststeht, Schwefel ein, so bildet sich Schwefel: 
chlorür, eine Anlagerung, die zunächst am Schwefelatom des 
Schwefelchlorids erfolgen dürfte; darauf könnte sich ein Gleich 
gewicht der tautomeren Formen einstellen: 


CI. S 
C1.S 


Der Polysulfidiorm wurde bereits öfters Rechnung getragen. Dafür 
einige Beispiele: Thorpe*) schließt aus der Übereinstimmung des 
spezifischen Volumens von Thionylchlorid (SOCI:) und 
Schwefelchlorür (=Sultothionylchlorid S.SClz) auf analoge Konstitu: 
tion. Gopal Chandre Chakravarti*) wendet bei der Er: 
klärung der Einwirkung von Schwefelchlorür auf Mercaptane die 
Polysulfidform an (z. B. für Tetrasulfide (RS):S:S).. A. Gut: 
mann*®) teilt nach seiner eingangs erwähnten Methode dem 
Schwetelchlorür zum größten Teil die Polysulfidform zu, während 
Schwefelbromür in beiden Formen reagieren soll. 

Man hat häufig beobachtet, daß Schwefelchlorür unter Schwefel 
ausscheidung und Bildung von Monosulftiden reagierte, so also, als ob 
es eine Lösung von Schwetel in Schwefeldichlorid vorstellte. Diese 
Schlußfolgerung ist aber zum mindesten dann nicht erlaubt, wenn 
Schwefelchlorür in einem indifferenten Lösungsmittel (etwa Ligroin) 
zur Anwendung kam, aus dem sich gelöster Schwefel — zumal bei 
größerer Verdünnung des Schwefelchlorürs — ausscheiden müßte. 
‚Wir nehmen vielmehr an, daß sich primär Derivate der Polysulfid: 

form bilden, die unbeständig sind und sofort Schwefel abscheiden. 

Setzen wir den Fall, Schwefelchlorür reagierte mit Silbercyanid 
zum Teil als Persulfid 


CN: #8 _ CN: _e — 
(reger 


SCI _ S.CN 
2 AgCN = sc = 2AgCl + SI!CN, 


zum andern Teil aber als Polysulfid, so entstünde nach 


2 AgCN + S = S <Ẹ! = 2 AgCI + S = KEN 


s) J. pr. (2), 37, 217 (1888). 

ao) J. pr. 66, 113, 130 (1899). 

41) A. 359, 816 (1909). 

42) Siehe die vorher ziticrten Arbeiten u. B. 58, 417 (1925). 
33) Journ. Chem. Soc. 53, 388 (1888). 

#4) Journ. Chem. Soc. 123, 964 (1923). 

+5) Ztschr. f. analyt. Chem. 65, 246 (1924). 
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neben Rhodan ein diesem isomerer Stoff, den ich der Kürze halber 
als „Isorhodan“ bezeichnen möchte. Daß das Schwefelchlorür an 
Silbercyanid in der ätherischen Aufschwemmung Schwefel abgibt und 
so Rhodanid und Schwefeldichlorid bildet 
ON S=5 + AgCN = Kal + AgSCN, 

ist unwahrscheinlich. Die beiden Formen des Rhodans können nun 
nach vorheriger Bildung eines labilen Anlagerungsproduktes in 
Schwefeldicyan und Schwefelrhodanid disproportionieren: 


SCN 
` NCS 
la S=5S N = NES S = > 


NCS NCS S 

NCS S = S LCN = NGSX S — S CCN 
Die Verhältnisse beim Selenchlorür sind analog. Darüber 
geben Versuche meines Mitarbeiters F. Kögler Auskunft. 

Von den beschriebenen Methoden zur Gewinnung von Rhodan» 
lösungen ist diejenige von Söderbäck die zweckmäßigste. Bei Ver. 
wendung von reinem Bleirhodanid, von wasserfreiem Brom und ein= 
wandfreien Lösungsmitteln werden vorzügliche Rhodanlösungen ges 
wonnen. Soll Rhodan zu Rhodanierungen benutzt werden, so ist es 
nicht immer nötig, es zu isolieren, denn es läßt sich in statu nascendi 
sogar in wasserhaltigen Lösungsmitteln mit organischen Stoffen in 
geeigneter Weise zur Reaktion bringen**). 


Chloride des Rhodans. 


Bei der Ähnlichkeit des Rhodans mit den Halogenen erscheint 
die Frage von Interesse, ob es gelingt, Verbindungen mit diesen 
darzustellen. Den Jodchloriden entsprechend sind z. B. Rhodans 
chloride (SCN)CI und (SCN)CIs denkbar. Bei Betrachtung der 
Struktur derselben laßt sich die zwischen Rhodan und Schwefelchlorür 
erkennbare formale Analogie leicht erweitern: 


CI 
S—Cl cl 


S S a 
s-cl cl Se 
Schwefelchlorür Schwefelchlorid Schwefeltetrachlorid 
BEN 
S—CN CN NEN 
Rhodan Schwefelcyanid Schwefeltetracyanid 
Cl 
| s. CIl CI sZel 
s< CI 
| N 
S.CN CN CN 
Rhodanchlorid Rhodantrichlorid 


nn 


' #)H.P.Kaufmann u.W.Oehring; Vortrag bei der Tagung des Ver- 
eins Deutscher Chemiker, August 1925, Referat Ztschr. f. a. Ch. 38, 807 (1925). 
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- Durch Einleiten von Chlor in gut gekühlte Lösungen des Rhodans 
in Chloroform bzw. Bromäthyl ließen sich in der Tat beide Stoffe 
gewinnen*). Die nebenher eintretende Spaltung des Rhodans unter 
Bildung von Schwefelchlorür und Cyanurchlorid muß durch geeignete 
Versuchsanordnung hintenangehalten werden. Bei der Hydrolyse 
der neuen Verbindungen bleibt die Verkettung zwischen dem Cyan- 
rest und dem Schwefel zum Teil erhalten, erkennbar an dem Auftreten 
von Rhodanwasserstoffsäure (I). Ein geringer Teil zeigt aber die 
Reaktion des strukturanalogen Schwefelchlorürs, indem Thiosulfat 
oder Schwefel entstehen (II). 

3(SCN)CI + 4H,O = 3HCI + 2HSCN + HCN + H,SO, (1). 
2(SCN)CI + 3H,0 = 2HC1 + 2HCN + H,S:0, (I). 


Substitutionsreaktionen. 


Im Verlauf unserer Untersuchungen beobachteten wir eine An: 
zahl weiterer Substitutionsreaktionen des Rhodans, die hier nur so 
weit gebracht werden sollen, als sie allgemeineres Interesse erfordern. 

Um einen Überschuß des Rhodans in nicht wässerigen Lösungen 
zu entfernen, benutzten wir bei titrimetrischen Versuchen «as und 
ß-Naphthol. Diese setzen sich glatt unter Bildung von 4:Rhodan: 
naphthol(1) und 1-Rhodannaphthol (2) um*): 


OH OH 


t + (SCN), = U + HSCN 
! | 
RER N ER 


SCN 
/NV NoH yon 
er | -+ (SCN) = | | 4+ HSCN 
NINE NY 


Durch Überführung in die entsprechenden Mercaptane und Oxydation 
derselben zu den bereits bekannten Disulfiden gelang die Identi- 
fizierung ohne Schwierigkeiten. Wir haben die Entstehung dieser gut 
kristallisierenden Stoffe mit Erfolg zum exakten Nachweis von 
Rhodan in Lösungen benutzt, wenn die sonstigen Methoden (Jod: 
ausscheidung, Hydrolyse, Umwandlung von Kupferrhodanür in 
Kupferrhodanid) ergänzt werden sollten. 

Die Stellung des Rhodans in der Reihe der Halogene erkennt man 
sehr schön im Vergleich der Einwirkung auf Hydrokollidin: 
dicarbonsäureäthylester*). Dieser nimmt 7 Chlor. 
4Bromatome und 2Rhodanreste auf, während Jod ohne Einwirkung ist. 

Bei den erwähnten physiologischen Versuchen benötigten wir 
eine Rhodansalicylsäure, die unter Verwendung von freiem 








7) H.P. Kaufmann u, J. Liepe. B. 57, 923 (1924). 
48%) Ber. d.. Dtsch. Pharm. Ges. 33, 144 (1923). 
®#) H. P. Kaufmann u M. Thomas, B. 56, 2517 (1923). 
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Rhodan erhalten werden konnte. Hier bestätigte sich die Erfahrung, 
daß die Wahl des Lösungsmittels bei Reaktionen des Rhodans sehr 
wichtig ist; diese Tatsache könnte u. U. auf die Tautomerie der’beiden 
Formen zurückgeführt werden. In dem genannten Falle war Nitro» 
methan besonders geeignet, zumal bei Gegenwart von Eisen als 
Katalysator. Auch die Beschleunigung von Reaktionen mit Rhodan 
im Sonnenlicht wurde festgestellt. Über diese Photoaktivität 
desRhodans haben wir erstmalig veröffentlicht. E.Söderbäck 
konnte sie bestätigen®). Das Einwirkungsprodukt auf Salicylsäure 
wurde als 2:Oxy=:5srhodanbenzoesäure angesprochen, eine 
Annahme, die sich bestätigte, als wir nach der Sa n d m ey er schen 
Reaktion aus 5:Aminosalicylsäure den gleichen Stoff cer- 
hielten‘'). Er diente zur Erweiterung unserer Kenntnisse des von uns 
erstmalig beschriebenen Typus der Salicylsäureätherester, 
Verbindungen, in denen der Wasserstoff des Carboxyls und des 
Hydroxyls mit dem gleichen Stoff gekuppelt ist, z. B 


Ncocı 7 Ncoon /N-CO 

| go a XO =+ 2HCI 

\_ Jcocı | =. No 

AA aa N Tr 
SCN do l 


\ | 
SAN 
V 
SCN 


Additionsreaktionen. 


Bei dem Studium der Reaktionen zwischen Rhodan und Enolen 
mußte zunächst die Frage geklärt werden, ob die Analogie des 
ersteren mit den Halogenen sich auch auf die Additionanmehr- 
fache Bindungen erstreckt. In der Tat konnten wir erstmalig’) 
den Beweis erbringen, daß das Rhodan zu Additionsreaktionen be- 
fähigt ist. So lagert z. B. Athylen bei geeigneten Versuchsbedin- 
gungen Rhodan an unter Bildung von 1,2:Dirhodanäthan: 


CH, CH. SCN 

h =- (SCN = | 

CH, CH». SCN 

Auch Styrol, Allylalkohol, Ancthol, Safrol und eine Reihe von Enolen 
reagierten unter Bildung der zu erwartenden Rhodanide. Antipyrin 
lagert primär 1 Mol Rhodan an, das Dirhodanid spaltet jedoch 
sekundär Rhodanwasserstoffsäure ab unter Bildung von 4:Rhodan- 
antipyrin: 


50) A. 443. 143 (1925). 
3) H. P. Kaufmann und E. Roßbach, B. 58, 1556 (1925). 
52) Ber. d. Dtsch. Pharm. Ges. 33, 139 (1923); B. 56, 2514 (1923) 
DRP. 404 175, Priorität vom 10. 12. 1922. 
44° 


692 H.P. Kaufmann 








C,H; Geh; GH; 
N 2 x l x 
| SCN) _HSCN 

EN ( 5 
HC.Ń CO -WON 0 > ER 0 

. | . . 
H,C.C=CH H.C.C CH H:C.C=C.SCN 

SCN SCN 


Auch Stoffe mit dreifacher Bindung addieren Rhodan, so das 
Acetylen, worauf wir bereits vor einigen Jahren hinwiesen’). 
Unsere Versuche fanden durch F. Challenger°*) und vor kurzem 
auch durch E.Söderbäck°*) eine Bestätigung. Mit dem Ausbau der 
Methode zu präparativen Zwecken sind wir beschäftigt. 


Titrationen mit freiem Rhodan. 


Die Fähigkeit des Rhodans, Jod aus Jodiden in Freiheit zu setzen, 
eröffnete eine Möglichkeit der maßanalytischen Be: 
stimmung. Die ausgeschiedene Jodmenge ist äquivalent der des 
angewandten Rhodans, wenn für einen genügenden Überschuß an 
Jodid Sorge getragen wird’®). Dann tritt die Hydrolyse praktisch nicht 
in Erscheinung. Die titrimetrisch ermittelten Werte stimmten mit 
dem gravimetrisch — durch Oxydation des Rhodans zu Schwefel: 
säure — bestimmten Rhodangehalt der Lösungen überein. 


Diese einfache Methode der Gehaltsbestimmung von Rhodan: 
lösungen kann zur titrimetrischen Analyse von Stoffen, die mit 
Rhodan quantitativ in bekannter Weise reagieren, herangezogen 
werden. Derartige bisher nur auf indirektem Wege — ein auf Rhodan 
mit genügender Genauigkeit ansprechender Indicator wurde noch 
nicht gefunden — mögliche Titrationen fassen wir unter dem Namen 
der „Rhodanometrie“ zusammen und möchten ihnen einen be 
scheidenen Platz neben den halogenometrischen Methoden zuweisen. 
Rhodanometrische Titrationen werden durch die Neigung des Rhodans 
zur Polymerisation und seine Empfindlichkeit gegen Wasser beträcht: 
lich erschwert. Nun es möglich war, Rhodan titrimetrisch schnell zu 
messen, suchten wir uns zunächst über diese beiden Erscheinungen 
zu orientieren. 


Die Polymerisation. 
(Mitbearbeitet von E. Hansen-Schmidt.) 


Ist schon bei präparativen Arbeiten die Neigung des Rhodans 
zur Polymerisation störend, so kommt ihr bei titrimetrischen Ver: 
suchen eine ausschlaggebende Bedeutung zu. Denn die Titer: 
beständigkeit der Rhodanlösungen ist von ihr abhängig. So war es 


53) Auf das weitere Studium der Acetylenrhodanide haben wir ver 
zichtet, da nach brieflicher Mitteilung Herr Söderbäck sich gleichzeitig 
mit ähnlichen Versuchen beschäftigte. 

54) Soc. 123, 1046 (1923). 

55) A. 443, 143 (1925). 

ss) H. P. Kaufmann u. P. Gärtner, B. 57, 928 (1924). 
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notwendig, das Verhalten des Rhodans in verschiedenen Lösungs: 
mitteln zu studieren und die Haltbarkeit messend zu verfolgen. 
Wir sind uns dabei bewußt, daß es nicht möglich ist, alle unerwünsch- 
ten Störungen (Katalysatoren, Temperaturschwankungen, Lichtwir: 
kung, Verunreinigungen des Lösungsmittels) völlig auszuschalten und 
absolut reproduzierbare Werte anzugeben; doch wurde unter Berück- 
sichtigung der Verhältnisse der praktischen Titrieranalyse das mög- 
liche getan. Die benutzten Lösungsmittel waren wasserfrei und 
durch mehrfache Destillation unter Ausschluß der Luftfeuchtigkeit 
rektifiziert. Ihre Reinheit wurde auf chemischem und physikalischem 
Wege (Refraktion) geprüft. Während der Beobachtungsdauer standen 
die Lösungen bei Lichtabschluß im Thermostaten. Die Temperatur 
betrug 21°, die Konzentration durchweg !/o Normalität. Nach 
bestimmten Zeiten pipettierte man 5 ccm der Lösung heraus, 
ließ sie in einem Schüttelkolben zu der gleichen Menge 5°/siger Kalium. 
Pace fließen und titrierte das ausgeschiedene Jod mit Thio- 
sulfat. 


Schwefelkohlenstoff. 


Die mit größter Sorgfalt bereitete wasserhelle Lösung trübte sich 
nach ca. 1!/z Wochen, verlor aber erst nach 6 Wochen die Fähigkeit, 
aus Jodid Jod auszuscheiden. 

Zeit Sofort 5 8 12 15 18 21 28 42 Tage 

o/o Rhodan 100 98.6 97.6 93 63.6 208 91 26 — 


Der Einfluß der Reinheit des Schwefelkohlenstoffs war deutlich er- 
kennbar bei der vergleichsweisen Anwendung eines technischen, ein- 
mal über Calciumchlorid destillierten Präparates: 








2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 
Reaktionsdauer in Tagen 


A. Schwefelkohlenstoff, rein, 
B. Schwefelkohlenstoff, technisch. 


Chloroform. 


Die Lösung trübte sich langsam bis zur völligen Undurchsichtig: 
keit, ohne daß ein Niederschlag sich absetzte. Dieser entstand erst 
in den letzten Stadien der Polymerisation. 

Zeit Sofort 2 3 4 5 6 T 8 15 18 Tage 
Jo Rhodan 100 97 9% 8&7 59 225 8 49 09 — 
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Den Einfluß der Qualität des Lösungsmittels erkennt man aus folgen- 
den Kurven: 


Yofr.Rhodan 


awyeugy-JallL 


oEBBLLBLR2B38S3 





4 6 8 10 2 % 
Reaktionsdauer in Tagen 


A. Chloroform, reinst. 
B. Chloroform D. A.B. V. 


Athylenchlorid. 


Die Lösung war nach einer Woche noch völlig klar, trotzdem die 
Rhodarikonzentration um 2.7%/ zurückgegangen war. Um fest 
zustellen, ob Äthylenchlorid eine Substitution erfährt, wurde nach 
jeder "Konzentrationsbestimmung das Titrationsgemisch auf seine 
Acidität geprüft. Bei Beginn des Versuches entsprachen 5 ccm 
Rhodanlösung 10.47 ccm n/» NasS:Os; während des Versuches nahm 
die Acidität um 0.55 ccm n/ıo KOH für 5 ccm Lösung zu. Somit haben 
8.6°/o der Rhodanmenge mit Äthylenchlorid reagiert. 


Zeit '„ Rhodan cem n 10 KOH 

Sofort 100 5 o 0.1 
1T Tage 97 0.3 
14 „ 85.2 0.55 
20 55.3 0.54 
22 23.6 0.50 
DE 1.8 0.55 
34 — 


Tetrachlorkohlenstoff. 


Die Lösung zeigte cine unerwartete Beständigkeit. (Siehe Kurve.) 
Erst nach 14 Tagen färbte sie sich schwach gelblich, ohne Trübung 
oder Niederschlag. Nach 3 Wochen erschien sie im auffallenden 
Licht noch klar, im durchscheinenden Licht getrübt, nach 4 Wochen 
deutlich polymerisiert. Nach 6 Wochen erkannte man in dem 
oberen Teil der Flasche die Abscheidung von Kristallnadeln, die 
die Eigenschaften des Schwefeldicyans zeigten. Eine Probe, 
der Lösung, auf einem Uhrglas verdunstet, hinterließ eine 
gelbe, teilweise kristallisierte Masse von dem intensiven Geruch des 
Schwefeldicyans. Er verschwand bei gelindem Erwärmen nach kurzer 
Zeit, bei weiterem Erhitzen verpuffte der Rückstand. Diese Be 
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obachtung gab den Anstoß zu den weiter unten beschriebenen Ver: 
suchen, in konzentrierteren Lösungen nach kristallisierten Polymeris 
sationsprodukten zu fahnden. " 


Zeit | 15 28 35 3 4 4 4 49 98 Tage 


Su ar anini un — nn 


985 96 94 87.5 587 356 174 77 10 


“o Rhodan 100 995 





i %fr.Rhodan 


swyeuay-Jall] 
E Z g 


4 8 1216 20 24 28 32 36 40 44 48 52 56 
Reaktionsdauer in Tagen 


Äther. 


Mit Hilfe einer geeigneten Apparatur”) konnten Proben der 
ätherischen Lösung entnommen werden, ohne daß das Gefäß ges 
öffnet wurde und Luftfeuchtigkeit zutrat. Die Bestimmung der 
Acidität zeigte, daß der Äther rhodaniert wird. Die sich hier ab» 
spielenden Prozesse werden durch das Sonnenlicht erheblich bes 
schleunigt. So verlor eine (in verschlossenem Kolben aus Jenaer Glas) 
dem Sonnenlicht ausgesetzte n/ıo Lösung in 2 Stunden rund 75°/o der 
vorher vorhandenen Rhodanmenge. Die geringe Ausscheidung von 
Polymerisationsprodukten und das Auftreten des intensiven Ge- 
ruches von Rhodanierungsprodukten wiesen auf Substitution hin. 
Diese geht auch im Dunkeln vor sich und ist in hohem Maße von der 
Qualität des Äthers abhängig. Bei einem Versuch mit rektifiziertem 
Ather waren nach 8 Tagen 10°/o der Rhodanmenge durch Polymeri: 
sation verlorengegangen, der Rest ist durch Substitution verbraucht. 


Methylalkoho|l. 


Alkohole werden durch Rhodan leicht angegriffen. Da 
E. Kerstein und R. Hoffmann (siehe oben) durch Elektrolyse 
eine Lösung des Rhodans in Methylalkohol, z. T. als Trirhodanid, er- 
halten hatten, verfuhren wir wie folgt: 


In 100 ccm absolutem Methylalkohol löste man 14 g wasserfreies Kalium: 
rhodanid und gab allmählich 0.8 g Brom zu. Das Reaktionsgefäß stand in 
Kältemischung. Es fiel sofort Kaliumbromid aus, während dic Lösung eine 
intensive Gelbfärbung annahm. Nach Filtration und Einstellen in Eiswasser 
begann bereits nach 10 Min. die Ausscheidung von Polymerisationsprodukten. 
Der Gehalt an freiem Rhodan betrug nur wenig mchr als die Hälfte des 
aus der Menge des angewandten Broms berechnete. Es schützte also der 
starke Überschuß von Kaliumrhodanid weder vor einem Rhodanverlust durch 
Substitution noch durch Polymerisation. 


57) Diss. EE Hansen:Schmidt, Jena, 1924. 
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Eine Möglichkeit, zu brauchbaren Rhodanlösungen in Methyl- 
alkohol zu kommen, ist also auf dem genannten Weg nicht gegeben. 


Eisessig”). 


Rhodanlösungen in Eisessig sind bisher nicht hergestellt 
worden. Wir haben sie mit Erfolg bei der rhodanometrischen Be: 
stimmung von Fetten benutzt. Daher soll auf die Darstellung der: 
artiger für die Titrieranalyse geeigneter Rhodanlösungen ausführlich 
eingegangen werden. 

Um Eisessig vollkommen zu entwässern, destilliertten wir das 
39—100°/o enthaltende Präparat der Firma Kahlbaum über Phos: 
phorpentoxyd. Auf 1 kg Eisessig kamen 100 g P:O;. Von dem 
Destillat, das in einem durch ein Chlorcalciumrohr verschlossenen 
Kolben als Vorlage aufgefangen wurde, fand nur die Fraktion 118° bis 
120° Anwendung. Sie ist praktisch wasserfrei. Ein wichtiges Merkmal 
für Wasserfreiheit in dem für rhodanometrische Zwecke erforder: 
lichen Grade besteht darin, daß bei der Darstellung der Rhodan: 
lösung eine Rosafärbung nicht eintritt. Diese, wahrscheinlich her: 
rührend von der Umsetzung der durch geringfügige Hydrolyse ge: 
bildeten Rhodanwasserstoffsäure mit Spuren von Eisen, zeigt sich 
stets in größerer oder geringerer Intensität, wenn die benutzten 
Reagenzien auch nur minimale Mengen von Wasser enthalten. Bei 
Benutzung von Äther haben wir sie nie ganz vermeiden können; in 
Eisessig war sie nicht zu beobachten. Bei der Darstellung der Rhodan: 
lösung muß die starke Hygroskopizität des Eisessigs beachtet werden. 
Man verwende nur Flaschen mit gut passendem Schliff, die auf das 
sorgfältigste getrocknet sind. Zweckmäßig verfährt man, wie folgt: 

Flasche 1 enthält die Hälfte des Eiscssigs und aic auf die gewünschte 
Normalität berechnete Menge Brom mit einem kleinen Überschuß desselben 
(5%). Flasche 2 enthält die andere Hälfte Eisessig und die der berechneten 
Menge Brom entsprechende, im Exsiccator über P,O, getrocknete Menge 
Bleirhodanid „Kahlbaum“ mit 50% Überschuß. Die Bromlösung wird in 
kleinen Portionen unter ständigem Umschütteln zu dem in dem Eisessig 
suspendierten Bleirhodanid gegeben; zuletzt wird Flasche 1 mit einigen Kubik: 
zentimetern des Inhaltes von Flasche 2 nachgespült, die Spülflüssigkeit in 
Flasche 2 zurückgegossen und nochmals bis zur Entfärbung durchgeschüttelt 
Bei schnellem Arbeiten ist Kühlung notwendig, doch darf diese den Eisessig 
nicht zum Erstarren bringen. Nach dem Absitzen der aus überschüssigem 
Bleirhodanid und gebildetem Bleibromid bestehenden Suspension wird durch 
ein Faltenfilter filtriert, das zuvor sorgfältig getrocknet wurde. 

Die so hergestellten Rhodanlösungen waren wasserhell und äußer: 
lich von reinem Eisessig nicht zu unterscheiden. 

Bestimmung des Titers: Bei Rhodanlösungen in Flüssigkeiten, 
die sich mit Wasser schwer oder nicht mischten, war es gleichgültig. 
ob die Kaliumjodidlösung zur Rhodanlösung gegeben wurde oder um: 
gekehrt. In beiden Fällen trat die Hydrolyse nicht ein. Bei Ver: 
wendung von Eisessig aber machten wir die Erfahrung, daß man nur 
dann zu genauen Werten kommt, wenn man die Rhodanlösung zur Jod» 
kaliumlösung zugibt. Im umgekehrten Falle tritt infolge der leichten 
Mischbarkeit des Eisessigs mit Wasser Hydrolyse ein. Die Zugabe 


ss) Mit Herrn H. Wette. 
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der Jodidlösung erfolgt nicht so schnell, daß3 das ganze Rhodan sofort 
mit einem genügenden Überschuß zusammentrifft. Diese Tatsache 
geht aus folgendem Beispiel hervor: 

a) 20 ccm einer 5%igen wässerigen Kaliumjodidlösung wurden mit 20 ccm 
einer ca. n/ıo Rhodanlösung in Eisessig versetzt und das ausgeschiedene Jod 
mit n/ıo iosulfat (Titer 0.9840) unter Zusatz von Stärke als Indicator 
titriert. 


KJ.-Lösung n/ıo Rhodanlösung n/ıo Na28:O, 
ccm ccm cem 
20 20 18.77 
20 20 i 18.80 


Verbrauch im Mittel 18.785 ccm NaS:0;, einem Titer der Rhodanlösung 
von 0.9245 entsprechend. 

b) Der gleiche Versuch, jedoch wurde die Kaliumjodidlösung zur Rhodan: 
lösung gegeben. 


KJ.-Lösung n/ıo Rhodanlösung n/ıo Na3S:0, 
ccm ccm cem 
20 20 18.60 
20 20 18.60 


Diese 18.60 ccm entsprechen einem Titer von 0.91512, ergeben also eine 
Differenz von 1.44%. 

Gibt man die Rhodanlösung zur Kaliumjodidlösung, so genügt 
ein Überschuß von 50°/ KJ, wie folgende Versuche zeigen: 

a) 20 ccm ca. n/ıo Rhodanlösung wurden mit n/ıo Thiosultat (Titer 0.9840) 
titriertt bei Anwendung von 200% Überschuß an Kaliumjodid in 5%iger 
Lösung. Zur Rücktitration wurden verbraucht: 18.03, 17.98 und 18.0 ccm. 

b) Versuch wie vorher, aber nur 50% Überschuß an Kaliumjodid zur 
Rücktitration benützt: 18. 00, 18.01, 17.99 ccm n/ıo Na2S20;. 

Lösungen von Rhodan in Eisessig können nicht beliebig mit Eis: 
essig verdünnt werden. Spuren von Wasser, die sorgfältig getrock= 
neter Eisessig trotz aller Vorsicht an der Luft aufnimmt, bedingen 
einen geringfügigen Titerverlust durch Hydrolyse. Es ist daher not: 
wendig, bei Verdünnung von Rhodanlösungen den Titer neu zu 
bestimmen. 

Um der Neigung des Rhodans zur Polymerisation Rechnung zu 
tragen, bewahrten wir die Lösungen im Dunkeln auf. Es ist dann 
der Titerrückgang so geringfügig, daß die Rhodanlösung in Eisessig 
zur Titration empfohlen werden kann. Folgende Tabelle zeigt den 
Titerrückgang einer n/1o Lösung in Eisessig, die im Dunkeln bei einer 
Temperatur von 18° im Thermostaten aufbewahrt wurde. 


Zeit Rhodanlösung n/z0 N8250; Rhodanvcrlust 
ccm ccm ofo 
1 Tag 10 11.79 0 
2 Tage 10 11.78 0 
3 Tage . 10 11.79 0 
5 Tage 10 11.50 2.46 
7 Tage 10 11.36 3.65 


Wir haben bei den später beschriebenen zahlreichen Titrationen 
häufig Lösungen in Händen gehabt, die noch titerbeständiger waren. 
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Spuren von Wasser und andere Verunreinigungen unbekannter Natur 
scheinen die Haltbarkeit stark zu beeinflussen. Wenn sich bei der 
Darstellung die erwähnte Rosafärbung zeigte, konnte man mit 
Sicherheit auf eine geringere Haltbarkeit schließen. Die Gegenwart 
von fetten Ölen jedoch beschleunigte die Polymerisation nicht. Daß 
der Eisessig selbst von Rhodan nicht angegriffen wird, wurde natur: 
gemäß vorher festgestellt. Unter den verschiedensten Bedingungen 
(Sonnenlicht, Quarzlampe, Wärme, Eisen oder Phosphor als Über: 
träger) wirkt Rhodan auf Eisessig nicht ein. 


Der Chemismus der Polymerisation. 


Die Bezeichnung Polymerisation für die Eigenschaft des Rhodans, 
bei längerem Aufbewahren oder Erwärmen in gelbe bis rote Pro 
dukte überzugehen, die nicht mehr die Reaktionen des freien Rhodans 
zeigen, ist, streng genommen, nicht ganz richtig. Die Analysen der 
tarbigen Produkte weisen vielmehr darauf hin, daß sie aus einem 
Stoftgemisch bestehen‘), ebenso die Beobachtung Söderbäcks, 
daf3 den amorphen Produkten manchmal geringe Mengen glänzender 
Kristalle beigemischt waren. Wir behalten trotzdem der Einfachheit 
halber die Bezeichnung „Polymerisationsprodukte“ zur Charakteri- 
sierung der amorphen gelben bis roten Stoffe bei. 

Die Polymerisationsgeschwindigkeit des freien Rhodans kann im 
Zusammenhang mit der Dielektrizitätskonstante des. angewandten 
Lösungsmittels stehen. Sie wächst mit der Temperatur und wird 
durch Belichtung und anwesende Fremdstoffe stark beschleunigt. 
Angeregt durch das bei der Untersuchung der Polymerisation des 
Rhodans im Tetrachlorkohlenstoff beobachtete Auftreten kristalli: 
sierter Stoffe, z. BB Schwefeldicyanid, fahndeten wir in kon- 
zentrierteren Lösungen nach kristallisierten Zwischenprodukten. Es 
gelang, in obengeschilderten Versuchen durch Einengen der Lösung 
nach Trennung von den festen Produkten gelbe Kristallnadeln zu 
isolieren, die aus Äther umkristallisiert und als Schwefel- 
dirhodanid erkannt wurden. Schwefeldicyanid ist leicht an seinem 
typischen Geruch zu erkennen, wenn man ältere Lösungen desRhodans 
verdunsten läßt, doch wird seine Isolierung in größerer Ausbeute durch 
die erhebliche Flüchtigkeit erschwert. Da es außerdem in den unter: 
suchten Lösungsmitteln leicht löslich ist, ist es den die Polymerisation 
beschleunigenden Einflüssen weitestgehend ausgesetzt. Dies ist bei 
dem zweiten kristallisierten Stoff, den wir beim Altern von Rhodan» 
lösungen isolierten, dem Schwefeldirhodanid, weniger der Fall. Bei 
Benutzung einer Lösung des Rhodans (n/ı) in Schwefelkohlenstoff 
schieden sich nach 6 Tagen (im Dunkeln aufbewahrt) neben amorphen 
Produkten schöne Kristalle in reichlicher Menge aus, die nach Um- 
kristallisieren aus Äther alle Eigenschaften und die Analysenwerte 
des Schwefeldirhodanids zeigten. 

Durch Titration mit Jodkalium stellt man also — streng genommen — 
zumal in den letzten Phasen der Polymcrisation, die Summe von Rhodan und 
Schwefeldirhodanid fest. Denn letzteres setzt auch Jod in Freiheit, während 
Schwefeldicyanid träge mit Jodalkalien reagiert. 


rbb 419, 232 (1919). 
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Wie sind S(SCN) und S(CN): aus Rhodan entstanden? Eine 
schematische Auffassung, wie sie aus folgendem Formelbild 


CN CN 
Ss 
ne: A 
S S 
| | 
CN CN 


ersichtlich ist, befriedigt uns nicht. Wir sehen vielmehr eine Möglich- 
keit der Erklärung in dem Auftreten einer Polysulfidform 
des Rhodans, die wir bereits bei der Besprechung der Umsetzung 
zwischen Schwefelchlorür und Sulfocyanid erörterten. (Die Reaktion 
zwischen Selenbromür und Silbercyanid verläuft ähnlich) Wenn 
cin geringer Teil des Rhodans sich von der Persulfids in die Poly= 
sulfidform umlagert — dieser Vorgang ist von der Natur des Lösungs- 
mittels und anderen Faktoren abhängig —, so kann durch Aneinander- 
lagerung der beiden Formen ein unbeständiges Zwischenprodukt 
entstehen, das in Schwefeldicyanid und Schwefeldirhodanid zerfällt: 

SCN CN NCS > CN SCN CN 

~- S=5/ > ISe SK - > x x 

SCN ‘CN NCS CN SCN CN 

Beide Stoffe können unter Bildung gelber bis roter Polymeri- 
sationsprodukte in amorphe Massen übergehen. Es soll aber noch 
dahingestellt bleiben, ob die Polymerisation überhaupt die genannten 
Stoffe als Zwischenprodukt nehmen muß. Betrachtet man wiederum 
das völlig analoge Selenocyan (SeCN): so könnte man fast zu 
dieser Ansicht kommen. Nach unseren Versuchen wandelt sich 
(SeCN): in ein Gemisch der gut kristallisierenden Stoffe Selen: 
dieyanid Se(CN): und Dicyantriselenid (= Selendisclenos 
cyan) Se(SeCN),, wie sie von Verneuil*) beschrieben worden 
sind, um, ohne daß amorphe Stoffe zu beobachten sind. Das Auf- 
treten der den entsprechenden Schwefelverbindungen ganz auf- 
fallend ähnlichen Zersetzungsprodukte des Selenocyans bietet für 
die Ergebnisse der Polymerisationsversuche mit Rhodan eine will- 
kommene Stütze. 

Will man die Parallele zwischen den in Frage stehenden 
Schwefel:und Selenverbindungen noch weiter ziehen, indem man deren 
Entstehung in wässeriger Lösung ins Auge faßt, so sei bemerkt, dal: 
Verneuil, Muthmann und Schröder‘) durch Oxydation 
wässeriger Lösungen oder Suspensionen des Kaliumselenocyanids in 
Wasser mit Chlor bzw. Stickstoffdioxyd Dicyantriselenid 
isolierten, während das gleichzeitig entstehende wasserempfindliche 
Selendicyanid an seinen Hydrolysenprodukten erkannt wurde. 
Bei analoger Behandlung von Kaliumrhodanid entsteht statt 
Schwefeldirhodanid und Schwefeldicyanid das Pseudoschwefel= 


s0) A. ch. (6) 9, 328 (1886). 
eı) B. 33, 1768 (1900). 
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cyan, das — wie bei der Untersuchung der ans gezeigt 
wird — polymerisiertes Rhodan vorstellt. 


Die Hydrolyse. 
Mitbearbeitet von F. Kögler. 


Die erste Untersuchung der Hydrolyse des Rhodans stammt von 
N. Bjerrum. Das bei der Autoreduktion des Aurirhodanid: 
komplexes entstehende Rhodan hydrolysierte unter Bildung einer 
Säuremenge, die der Gleichung 


3(SCN); + 4H,.0 = 5HSCN + HCN + H,SO, 


entsprach. Die gravimetrisch bestimmte Schwefelsäure bestätigte 
dieses Ergebnis. Söderbäck hat in seiner mehrfach zitierten 
Arbeit qualitativ die Bildung von Blausäure, Schwefelsäure und 
Rhodanwasserstoffsäure bestätigt. Quantitative Versuche unter Vere 
wendung von freiem Rhodan, dargestellt aus Bleirhodanid und Brom. 
haben zuerst H. Lecher, M. Wittwer und W. Speer®) aus: 
geführt. Beim Schütteln einer Rhodanlösung in Chloroform 
(ca. n/ıo) mit der gleichen Menge Wasser bildeten sich die bereits 
erwähnten Säuren neben geringen Mengen Ammoniak bzw. Ammon- 
salz, während bei der alkalischen Hydrolyse Thiosulfat und Cyanat 
in nicht bestimmbarer Menge gefunden wurden. Die Quantität der 
Schwefelsäure blieb ein wenig, die der Blausäure sehr beträchtlich 
hinter der Theorie zurück. Bei der Beurteilung der Hydrolysenformel 
wurde nicht die Menge des Rhodans zugrunde gelegt, da diese nur aus 
der Menge des zur Darstellung benutzten Broms berechnet werden 
konnte; vielmehr wurden Rückschlüsse aus dem Mengenverhältnis 
der einzelnen Hydrolysenprodukte gezogen. Da die Frage der Hydro- 
lyse des Rhodans aus Gründen, die später erörtert werden, für uns 
von großer Bedeutung war und wir in der titrimetrischen Bestimmung 
von Rhodanlösungen nunmehr eine genaue Methode der Gehalts: 
bestimmung hatten, haben wir die Spaltprodukte der Hydrolyse gleich; 
falls quantitativ messend verfolgt. 

Eine ungefähr n/ı Rhodanlösung wurde in der üblichen Weise 
in Kohlenstofftetrachlorid hergestellt und ihr Gehalt titrimetrisch 
bestimmt. Einen aliquoten Teil setzte man mit einem Überschuß 
von n/ıo Silbernitrat um, dessen Menge etwa doppelt so groß war. 
als nach der Bjerrumschen Gleichung für Blausäure und Rhodan: 
wasserstoffsäure errechnet wird. Nach gutem Umschütteln und 
Absitzenlassen des Niederschlags wurde letzterer von der Lösung 
abgetrennt und der Überschuß an Silbernitrat mit Kaliumrhodanid 
zurücktitriert. Die Abtrennung des Niederschlags war nötig, da 
infolge der Reaktion®) 

ACN + KSCN < AgSCN => KCN 


Ungenauigkeiten zu erwarten waren. Ferner wurden Rhodanlösungen 
bekannten Titers mit dem 5—$8fachen Volumen Wasser geschüttelt 
und die Summe von Rhodanwasserstoffsäure und Blausäure nach 


e2) B. 56, 1104 (1923). 
es) A. 190, 47 (1878). 
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3 Stunden wie oben bestimmt. Die Ergebnisse beider Versuchsreihen 
waren die gleichen. 

I. Titer der Rhodanlösung: 10 ccm entsprachen 14.94 ccm n/, Na2S30;. 

a) 10 ccm dieser Lösung mit 25 ccm n/ı AgNO; geschüttelt; zurück- 
titriert: 10.18 ccm n/i AgNO,;,. Verbrauch also für HSCN + HCN: 
1482 ccm. Fehler: — 0.12 ccm = — 0.8%.. 

b) 13 ccm dieser Lösung wurden in gleicher Weise mit 27 ccm n/io 
AgNO, behandelt. Zurücktitriert: 7.89 ccm n/i AgNO;,. Verbrauch: 
19.11 ccm. Fehler: — 0.31 ccm = — 1.590/0. 

II. Titer der Rhodanlösung: 10 ccm entsprachen 10.82 ccm n/ı Na3520;. 

a) 10 ccm dieser Lösung mit 80 ccm Wasser geschüttelt und nach 3 Std. 
20 ccm n/, AgNO, zugesetzt. Zurücktitriert: 9.26.ccm n/ıo AgNO;; Ver: 
brauch: 10.74 ccm. Berechnet für HSCN + HCN: 10.82 ccm n/i AgNO,. 
Fehler: — 0.08 ccm = — 0.74%. 

b) 10 ccm der gleichen Lösung mit 50 ccm Wasser geschüttelt und nach 
5 Std. 20 ccm n/io AgNO; zugesetzt. Zurücktitriert: 9.33 cem n/1ı AgNO;: 
Verbrauch: 10.67 ccm n/io AgNO;. Fehler: — 0.15 ccm = — 1.39%. 

Die Summe von Blausäure und Rhodanwasserstoffsäure betrug 
also im Mittel etwa 1% weniger als berechnet wurde. Dieser Fehler 
könnte verursacht sein durch geringe Mengen des kalt gefällten und 
infolgedessen leicht durch das Filter laufenden Silbercyanids. Auch 
bringt die Verwendung von vier verschiedenen Maßflüssigkeiten 
geringe Ungenauigkeiten mit sich. Zur Kontrolle ermittelten wir die 
Acidität der Hydrolysenflüssigkeit. Die Arbeitsweise war bis zur 
Abtrennung des Niederschlags der Silbersalze die gleiche, dann wurde 
das dic Erkennung des Farbumschlags störende überschüssige Silber: 
nitrat mit Kaliumchloridlösung gefällt, abfiltriert und im Filtrat 
die Acidität bestimmt. Diese gibt die Mengen der Salpetersäure und 
Schwefelsäure, die nach der Gleichung 

3(SCN); + 4H,O + 6AgNO, = 5AgSCN + AgCN + H,SO, + 6HNO, 
entstehen. 

I. Titer der Rhodanlösung in CCl: 10 ccm entsprachen 11.21 ccm 
n/ıo NaS303. 

‚10 ccm dieser Lösung mit 20 ccm n/10 AgNOs, wie beschrieben, behandelt. 
Verbrauch an n/i NaOH (Indicator Phenolphthalein): 15.02 ccm. Fehler: 
+ 0.08 ccm = + 0.53%. 

II. Titer der Rhodanlösung: 10 ccm entsprachen 10.82 ccm n/ıo Na2S20;. 

a) 10 ccm dieser Lösung mit 60 ccm Wasser geschüttelt, nach 3 Std. 
20 ccm n/ı AgNO, zugesetzt. Verbrauch an n/i NaOH: 14.47 ccm. Fehler: 
+ 0.043 cem = + 0.28%. 

b) wie a), doch 15 ccm Rhodanlösung, 75 cem Wasser und 25 ccm 
n/ıo AgNO, angewandt. Verbrauch an n/i NaOH: 21.54 ccm. Fehler: 
— 0.1 cem = — 0.46%. : 

Der Verbrauch an n/w NaOH stimmt nach diesen Ergebnissen 
mit der Theorie befriedigend überein. Schließlich führten wir noch 
die gravimetrische Bestimmung der Schwefelsäure in der nach dem 
Abfiltrieren des Niederschlags der Silbersalze verbleibenden Flüssig- 
keit aus. Auch hier sind die Werte hinreichend genau: 

Titer der Rhodanlösung: 10 ccm entsprachen 13.8 ccm n/ıo NasS:0,. 

25 ccm der Lösung behandelt wie geschildert. Gefunden BaSO;: 
a) 0.1352 g, Fehler: + 0.79%; b) 0.1346 g, Fehler: + 0.32%. 
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Nach diesen Untersuchungen halten wir die Hydrolysengleichung 
des Rhodans nach N. Bjerrum für richtig, zum mindesten für ver- 
dünnte Lösungen. 

In konzentrierteren Lösungen können unter Umständen Komplikationen 
cintreten; z. B. kann ein Teil der primär gebildeten unterrhodanigen Säure 
als starkes Oxydationsmittel die im weiteren Verlauf der Hydrolyse gebildete 
Blausäure zu Cyansäure oxydieren. Diese zerfällt dann in saurer Lösung in 
Ammoniak und Kohlensäure. Außerdem wird mit steigender Wasserstoff: 
Ionen; und Rhodan-lonen-Konzentration der Hydrolysenflüssigkeit die Ge- 
schwindigkeit der Hydrolyse des Rhodans geringer, und die Neigung zur 
Polymerisation könnte sich bemerkbar machen. Hierzu trägt die Tatsache 
bei, daß die Polymerisationsgeschwindigkeit durch anwesende Fremdstofte 
erhöht wird; bilden sich nun bei der Polymerisation Schwefeldicyanid und 
Schwefeldirhodanid, so kann ersteres mit Wasser unter Bildung von Rhodan: 
wasserstoffsäure, Blausäure, Kohlensäure, Ammoniak und Schwefelsäure zer: 
fallen. Diese Stoffe hat Linnem ann®) bei der Hydrolyse des Schwefel: 
dicyanids festgestellt, ihre Entstehung jedoch nicht erklären können. Fassen 
wir das Schwefeldicyanid als Rhodancyanid auf, so ist die Erklärung leicht 
gegeben. Primär verläuft die Hydrolyse nach 


NC.SCN + H,O = HOSCN + HCN. 


Die gebildete unterrhodanige Säure oxydiert teilweise die gebildete Blausäurc 
zu Cyansäure, aus der wiederum Ammoniak und Kohlensäure entstehen, zum 
anderen Teil zersetzt sie sich nach der Bjerrum schen Hydrolysengleichung. 
Bei der Polymerisation gebildetes Schwefeldirhodanid könnte durch Hydrolyse 
neben Rhodanwasserstoffsäure freien Schwefel in feiner Verteilung bilden ®}, 
der den Fcehlbetrag bei der Analyse der Schwefelsäure erklärt. 

Die exakte Feststellung der Hydrolysen-Gleichung des Rhodans 
ist deshalb von großer Bedeutung, weil sie eine Handhabe zur Er: 
klärung der Vorgänge gibt, die sich bei der titrimetrischen Bestim: 
mung von Rhodaniden durch Oxydation abspielen. Wir betrachten 
die Einwirkung von Oxydationsmitteln auf Rhodanide unter dem Ge 
sichtspunkt der vorher beschriebenen Versuche der Rhodanherstellung 
durch Oxydation von Rhodanwasserstoffsäure und nehmen infolge: 
dessen an, daß auch bei der Titration primär Rhodan entsteht. Dieses 
fällt sofort der Hydrolyse anheim unter Bildung von Rhodanwasser: 
stoffsäure, Blausäure und Schwefelsäure. Bei der Oxydation mit Jod 
berechnen E. Rupp und A. Schied®), von denen die erste jodo: 
metrische Bestimmung der Rhodanide stammt, den Jodverbrauch 
nach folgender Gleichung: 


HSCN + 8J + 4H:O = HSO, + JCN + 7HJ. 


Zu der gleichen Formulierung kommt man auch, wenn man die von 
uns gegebene Erklärung — also primäre Rhodanbildung und darauf: 
folgende Hydrolyse zugrunde legt. Dies ist aus folgender Zusammen: 
stellung ersichtlich: 

1. Die Oxydation: 6HSCN + 30 = 3(SCN), + 3H,O. 

2. Die Hydrolyse: 3(SCN);, + 4H,O = 5HSCN + HCN + HSO.. 
Addiert: HSCN + 30 + H,O. = HCN 2 H,SO,. 


o) A. 120, 43 (1861). 
e) Siehe auch Schneider, J. pr. 32, 205 (1885). 
se) B. 35, 2191 (1902). 
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3. Der nötige Sauerstoff wird von der aa ? Beet 3J; + 3H,O 
— 30 + 6HJ. Es resultirt also die Gleichung: CN + 6J + 4H,0 
= HCN + HSO, + 6HJ. 

4. 1 Mol Jod reagiert (bei Gegenwart von Bicarbonat oder Ätzkalien nach 
Rupp) mit der gebildeten Blausäure: HCN + Ja = JCN + HJ. Es bleibt 
also die Gesamtgleichung: HSCN + 8J + 4H,O — H,SO, + JCN + 7HJ. 


A. Thiel”) hat die Methode von Rupp durch den Vorschlag 
ergänzt, die Lösung nach der Oxydation anzusäuern und dann das 
nicht verbrauchte Jod mit Stärke als Indicator zurückzutitrieren. Da- 
durch kann die Bildung von Jodcyan bei der endgültigen Formu- 
lierung der Reaktion außer acht gelassen werden: 


HSCN + 6J + 4H,0 = HCN + H,;SO, + 6HIJ. 


Diese Gleichung stimmt mit der von uns unter 3 formulierten überein. 


. Nach diesen Überlegungen kommen wir zu dem Schluß, daß bei 
der titrimetrischen Bestimmung der Rhodanide die Oxydation nicht 
am Schwefel angreift, wie bisher angenommen wurde, sondern daß 
die Bildung der Schwefelsäure auf die Hydrolyse des primär gez 
bildeten Rhodans zurückgeht. Dafür haben wir außerdem durch das 
Studium der Umsetzung zwischen Kaliumrhodanid und Jod den 
experimentellen Beweis erbracht. Dieser wird dadurch interessant, 
daß hier durch Jod unter besonderen Bedingungen Rhodan aus 
Rhodanid in Freiheit gesetzt wird, ein Befund, der im Gegensatz steht 
zu der titrimetrischen Bestimmung desselben unter Zuhilfenahme 
von Alkalijodid. 


E.R upp und A. Schied haben bei der Umsetzung von Kalium: 
rhodanid mit Jod festgestellt, daß „keine Reaktion oder fast keine 
Reaktion“ eintritt. Klason und Carlson ®) beobachteten keine 
Reaktion. Diese Angabe widerspricht den vorher entwickelten theore: 
tischen Anschauungen, weshalb wir eine Nachprüfung vornehmen 
mußten. Dabei fanden wir, daß die Umsetzung in der Tat eintritt, 
un ae auch bei Zimmertemperatur mit geringer Geschwindigkeit 
verläuft. 


Eine neutrale n/i Kaliumrhodanid- (Kahlbaum, pro analysi) Lösung, 
in der sich so viel Jod befand, daß sie in bezug auf dieses ca. n/,. war, hattc 
bei Zimmertemperatur nach 24 Std. etwa 23%/, des Jods verbraucht, nach 
150 Std. 40%/,. Die in einem Schliffkolben befindliche Lösung roch nach Blau- 
säure, und Schwefelsäure war nachzuweisen. Gab man zur gleichen Lösung 
so viel Salzsäure, daß sie in bezug auf diese n/, war, so wurde die Reaktions: 
geschwindigkeit bedeutend verringert. Nach 30 Std. waren nur ca. 6°/,, nach - 
150 Std. ca. 220/, der angewandten Jodmenge verbraucht. Beide Reaktionen 
waren nach 3 Wochen noch nicht beendet. | 

Die Versuche wurden mit gleichen Konzentrationsverhältnissen bei 65 bis 
70° wiederholt. In neutraler Lösung (Kurve I) waren nach 2!/, Std. ca 85°/,, 
in saurer (Kurve II) ca. 55%/, des angewandten Jods verbraucht. Naeh 
15 Std. konnte in beiden Lösungen kein Jod mehr nachgewiesen werden. In 
der Reaktionsflüssigkeit waren reichlich Schwefelsäure und Blausäure nach- 
zuweisen. ' 


67) B. 35, 2766 (1902). 
es) B. 39, 739 (1906). 
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Weiter machten wir die Beobachtung, daß auf Zusatz von Kalium: 
jodid in einer Konzentration von n/, unter sämtlichen angegebenen Ver: 
suchsbedingungen innerhalb mehrerer Stunden keine meßbare Reak- 
tion eintrat. Wir glauben, durch diese Tatsache die Angaben von E. Rupp 
und Klason, daß Jod mit Rhodaniden nicht oder fast gar nicht reagiert, 
erklären zu können. Wahrscheinlich wurde von den genannten Forschern 
eine Lösung von Jod in Kaliumjodid, wie sie in der Titrieranalyse üblich ist, 
benutzt. Infolgedessen verhinderte die Anwesenheit der Jod:lonen die Re: 
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aktion. Außerdem fanden wir, daß Anwesenheit von Lösungsmitteln, die Jod 
besser lösen als Wasser, die Reaktion des Jods mit Rhodanid erheblich ver: 
zögert. Angewandt wurde hier eine Lösung von Natriumrhodanid und Jod 
in der eingangs genannten Konzentration. Auf 20 ccm Lösung setzten wir 
10 ccm Chloroform zu und erwärmten bei 60°. Während ohne Chloro: 
form nach 1 Std. schon 60°/, des Jods verbraucht waren, hatten sich bier nur 
21°/ umgesetzt. — Die beiden letztgenannten Versuche zeigen, daß bei 
Titration des Rhodans mit Kaliumjodid Fehler durch Einwirkung von Jod 
auf gebildetes Rhodanid nicht entstehen können. Denn die Titration wird 
unter Verwendung eines kräftigen Überschusses von Kaliumjodid durchgeführt. 


Aus diesen Versuchen erklärt sich der scheinbare Widerspruch. 
daß Rhodan bei der Titration aus Jodid Jod in Freiheit setzt, um: 
gekehrt aber Jod mit Rhodaniden reagieren kann. Letzteres ist nur 
bei erhöhter Temperatur und bei Vermeidung eines großen Über: 
schusses von Jod:lonen merklich der Fall, während Jod unter den 
Verhältnissen der Titration — Zimmertemperatur und Anwesenheit 
eines Überschusses von KJ —, zumal in der kurzen Zeitspanne einer 
Titration, nicht reagiert. Zu einem geringen Betrag wird stets ein 
Gleichgewicht 

2HSCN -+ I, => (SCN), + 2HJ 


vorhanden sein. Die Geschwindigkeit der Rhodanbildung wächst mit 
der Temperatur, wobei auch die Erhöhung der Hydrolysengeschwindig: 
keit eine Rolle spielt. Die Geschwindigkeit der rückläufigen Reaktion 
wird bei Anwesenheit von Jod-Ionen so beträchtlich erhöht, daß auch 
bei der Temperatur von 65—70° keine meßbare Verschiebung des 
Gleichgewichts zugunsten der Rhodanbildung eintritt. Der Einfluf 
von Wasserstoff-Ionen wird aus dem Versuch in salzsaurer Lösung 
erkennbar (Kurve II). Je höher die Konzentration der Wasserstoff; 
Ionen, je langsamer findet die Reaktion im Sinne der Gleichung von 
links nach rechts statt. Die geschilderten Tatsachen sind besonders 
klar aus der graphischen Darstellung erkennbar. 
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Diese Versuche geben auch eine Erklärung für den von Rupp 
angewandten Kunstgriff der Anwendung von Bicarbonat oder Ätzz 
alkali bei der titrimetrischen Rhodanidbestimmung. Hier wird die 
bei der Hydrolyse des Rhodans entstehende Säure sofort neutralisiert. 
Damit fällt die Hemmung der Nachbildung des Rhodans tort. 

Daß bei der Umsetzung von Rhodanwasserstoffsäure mit Jod 
Rhodan entsteht, ist auch zu erkennen, wenn bei Gegenwart von sehr 
viel Säure und erhöhter Rhodan:lonenkonzentration gearbeitet wird. 
Hier ‚treten die typischen Polymerisationsprodukte des Rhodans auf, 
die man bis jetzt, wenn in wässeriger Lösung erhalten, „Pseudo: 
schwefelcyan“ nannte. 


Läßt man eine ca. n/a ee mit Jod (Gehalt der 
Lösung n/30) bei 65— 70° aufeinander wirken, so befindet sich schon nach etwa 
über einer Stunde kein Jod mehr in der Lösung (Kurve III), während sich gelbe 
Flocken abgeschieden haben. Rhodanwasserstoffsäure dieser Konzentration 
allein veränderte sich unter den genannten Versuchsbedingungen nicht. Die 
Bildung gelber Produkte wurde auch bei der Oxydation von n/, KSCN mit 
Jod in saurer Lösung beobachtet. Die ausgeschiedenen Stoffe sind, wie der 
blinde Versuch zeigt, nicht etwa Zersetzungsprodukte der Rhodanwasserstoffs 
säure (Persulfocyansäure und Dithiocyansäure), wie sie von Klason®) bes 
schrieben worden sind, sondern gleichen dem Pseudoschwefelcyan?®) und dem 
olymerisiertem Rhodan?!). Sie sind in den gebräuchlichen organischen 
ösungsmitteln unlöslich, lösen sich aber unter en in konzentrierter 
Schwetelsäure und Alkalihydroxyd. Mit konzentrierter aom yand osun 
geben sie ein schwarzes Produkt, das nur 27.220/, Schwefel enthält, währen 
in der Lösung reichlich Rhodanid nachzuweisen ist. Ähnliche Ergebnisse 
erzictte Söoderbäck bei der Behandlung von polymerisiertem Rhodan mit 
Kaliumcyanid. Auch in ihrer Zusammensetzung gleichen sich Pseudoschwefel- 
cyan und polymerisiertes Rhodan, soweit dies bei der Schwierigkeit der 
Reinigung dieser amorphen Stoffe sich feststellen läßt. Goldberg fand 
für das mit den verschiedensten Oxydationsmitteln (Cl, Br, HNO,, H,;O;,, 
KCIO; usw.) erhaltene Pseudoschwefelcyan im Mittel: H = 1.31°/,, S = 49.46” /o, 
C = 19.42%, N = 24.54%, O = 5.63%. Die Analyse von Polymerisationss 
produkten Söderbäcks ergab im Mittel: H = 0.94%), S = 51.02%/. 
C = 19.720), N = 24.05%/,, O = 4.28%/,. Eine Schwefelbestimmung des von 
uns durch Oxydation mit Jod erhaltenen on Stoffes gab die Gewißheit, 
daß auch dieses den Polymcerisationsprodukten des Rhodans gleicht. 

a) 0.1474 g Sbst.: 0.5598 BaSO, — 52.08%/, S. — b) 0.1471 g Sbst.: 0.5587 
BaSO, = 52.20°/, S. ? 

Nach diesen Ergebnissen ist es wahrscheinlich, daß Pseudos 
schwefelcyan und polymerisiertes Rhodan identisch sind. Dagegen 
spricht auch nicht die Darstellung des ersteren in wässeriger Lösung 
und die Wasserempfindlichkeit des Rhodans, denn die Hydrolysen= 
geschwindigkeit wird durch Anwesenheit von Säure beträchtlich ver: 
mindert. N. Bjerrum konnte bei seinen Versuchen in stark salz: 
saurer Lösung nach 43 Minuten noch Rhodan nachweisen, und wir 
haben zahlreiche Rhodanierungen in stark salzsaurer wässeriger 
Lösung durchführen können. Nehmen wir dazu die Beschleunigung 
der Polymerisation durch die Gegenwart von Fremdstoffen, so wird 


6) J. pr. 36, 57; 38, 368. 

70) Näher beschrieben von Goldberg, J. pr. (2), 63, 42, 467, 485; 
64, 166, 467. Ältere Literatur siehe dort. 

71) A. 419, 233—234 (1919). 
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es erklärlich, daß die Geschwindigkeit der Polymerisation die der 
Hydrolyse übertreffen kann. 

Wir nehmen nun die Entstehung von Rhodan nicht nur bei der 
Umsetzung von Jod auf Rhodanide an, sondern allgemein bei der Ein: 
wirkung von Oxydationsmitteln genügender Reaktionsfähigkeit. 
Schließt man das Wasser aus, so läßt sich das Rhodan frei oder durch 
sekundäre Reaktion gebunden isolieren. Für das Beispiel der Be 
nutzung von Mangandioxyd, Bleidioxyd und Bleitetraacetat haben wir 
‘den Nachweis bereits früher erwähnt. Im Anschluß an die halogeno- 
metrische Bestimmung der Rhodanide ergänzten wir diese Versuche 
durch den Befund, daß Rhodan aus Rhodanwasserstoffsäure durch 
Chlor in Freiheit gesetzt wird. Bei Abwesenheit von Wasser bindet 
dann der entstehende Chlorwasserstoff das Rhodan in Form der Ver; 
bindung (SCN):.2HCN. | 


Auf eine ca. */, n. wasserfreie Rhodanwasserstofflösung in Tetrachlor- 
kohlenstoff ließen wir ca. 80°%/, der nach der Gleichung 


2HSCN + Cl; = 2HC1 + (SCN); 


erforderlichen Chlormenge unter Kühlung in Kältemischung einwirken. Das 
Chlor befand sich in dem genannten Lösungsmittel gelöst, in einer Kon: 
zentration von ca. n/ıo. Kühlung, Überschuß an Rhodanwasserstoff und ver: 
dünnte Chlorlösung müssen angewandt werden, um eine weitergehende Ein: 
wirkung des Chlors auf Rhodan im Sinne der Bildung der Rhodanchloride 
zu vermeiden. Kurz nach dem’ Zusammengehen der Komponenten trat 
Trübung der Lösung und Ausscheidung eines farblosen Niederschlags ein. 
Dieser wurde abgesaugt und mit Tetrachlorkohlenstoff gewaschen. Er zer: 
sctzte sich beim Erhitzen oberhalb 100°, ohne zu schmelzen. Mit wenig 
Wasser entstand das aus heißem Wasser umkristallisierbare Rhodan: 
hydrat, das Söderbäck beschrieben hat. Suspendierte man das Chlor: 
hydrat in Benzol und gab’ Anilin zu, so entstand cin aus Alkohol kristalli- 
sierender und bei 214° schmelzender Stoff. Mit diesen Reaktionen ist die 
Identität des Chlorhydrates des Rhodans genügend bewiesen. Söder: 
bäck hat cs durch Einwirkung von Chlorwasserstoff auf freies Rhodan in 
Ather crhalten. Bei unserem Versuch bildet es sich aus den Reaktions: 
produkten der Umsetzung von Rhodanwasserstoffsäure und Chlor. Es sei 
erwähnt, daß durch viel heißes Wasser Rhodanwasserstoffsäure abgespalten 
wird. Die Ausbeute an Rhodandihydrochlorid betrug auf 1.5 g Chlor 
3.4 g = 85%/, der Theorie. 


Von den genannten Gesichtspunkten geleitet, prüften wir auch 
dıe Umsetzung von Rhodanwasserstoffsäure mit Brom bei Abwesen: 
heit von Wasser und fanden, daß sich hierbei ein Gleichgewicht im 
Sinne folgender Gleichung bildet: 

2HSCN + Brz ==> 2HBr + (SCN). 
Bei Verwendung von Kohlenstofftetrachlorid als Lösungsmittel fällt 
cin Niederschlag aus, der (SCN):.2HBr enthält. In Äther verläuft 
die Reaktion ohne Bildung eines festen Niederschlags, dafür entsteht 
ein nicht ganz unzersetzt destillierbares rotes Öl. Nach Abschluß 
dieser Versuche hat Söderbäck’?) ähnliche Ergebnisse veröffent: 
licht; doch ging er von freiem Rhodan und Bromwasserstoff aus. 

Es sei schließlich darauf hingewiesen, daß das strukturanaloge 
Sclenocyan (SeCN): nach unseren Versuchen in ganz ähnlicher 


72) A. 443, 143 (1925). 


Das freie Rhodan und seine Anwendung in der Maßanalyse 707 


Weise hydrolysiert. Nur geht hier die Oxydation nicht bis zur 
Selensäure, sondern bleibt bei der "Bildung der selenigen 
Säure stehen. Die Hydrolysengleichung ist bei Gegenwart von 
Bicarbonat folgende: 

2(SeCN), + 3H,0 — 3HSeCN + H,SeO, + HCN. 


In rein wässeriger Lösung tritt infolge der leichten Zersetzbarkeit 
der Selenocyanwasserstoffsäure durch andere Säuren Selenausschei- 
dung ein. Darüber berichten wir ausführlicher an anderer Stelle. 


Titration in Wasser gelöster Stoffe mit Rhodan. 


Die Beobachtung, daß Rhodan sich mit wässerigem Kaliumjodid 
quantitativ umsetzt, wenn dieses in genügendem Überschuß vor: 
handen ist, regte die Untersuchung anderer Stoffe in wässeriger 
Lösung an. Mit E. Richter konnte ich nachweisen, daß Rhodan 
sich mit Natriumthiosulfat im Sinne der Gleichung: 

2Na,S,0, + (SCN): = NaSO + 2NaSCN 
umsetzt. Schüttelt man eine Rhodanlösung in Tetrachlorkohlenstoff 
mit einem kräftigen Überschuß einer Thiosulfatlösung und titriert den 
nicht verbrauchten Anteil der letzteren zurück, so stimmen die Werte 
auf die genannte Gleichung. Die abgetrennte wässerige Schicht ent: 
hält weder Schwefelsäure noch Cyanwasserstoffsäure, eine Hydro: 
lyse war nicht eingetreten. Letztere beansprucht die geringe Menge 
ionisiertten Wassers und setzt bei weiterem Verlauf eine Nach: 
ionisierung voraus. Trifft dagegen das Rhodan auf weitgehend 
ionisierte Stoffe, mit denen cs reagieren kann, so spielen sich diese 
Reaktionen so schnell ab, daß die Hydrolyse praktisch nicht in Er- 
scheinung tritt. Diese Beobachtung machten wir außerdem bei der 
Titration von Schwefelwasserstoff. Während in ätherischer Lösung 
H. Lecher und M. Wittwer’”) aus Schwefelwasserstoff und 
Rhodan das Schwefelrhodanid erhielten: 
H-S + 2(SCN), = S(SCN),; + 2HSCN, 
waren die Verhältnisse bei der Umsetzung des Rhodans mit ionisier= 
tem Schwefelwasserstoff ganz andere. Hier ließ sich beweisen, daß 
eine Reaktion im Sinne der Gleichung 
H,S + (SCN), — 2HSCN +S 


bei genügendem Überschuß von Schwefelwasserstoff quantitativ 
eintritt. 


Dierhodanometrische Analyseorganischer Stoffe. 


Die soeben an zwei Beispielen beschriebene Umsetzung des 
freien Rhodans mit anorganischen Stoffen in wässeriger Lösung hat 
nur wissenschaftliches Interesse. Die Anwendung der Rhodanometrie 
in der organischen Maßanalyse erschien unter Umständen als auch zur 
praktischen Anwendung geeignet. Hier könnte die Halogennatur 
des Rhodans und die zwischen Brom und Jod liegende Aktivität 
von Bedeutung sein. Da es sich auf organischem Gebiet um mit 
geringer Geschwindigkeit ablaufende Reaktionen handelt, war der 


73) B. 55, 1482 (1922). 
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Ausschluß von Wasser zur Vermeidung von Verlusten durch Hydro- 
lyse Bedingung. 

Die ersten Versuche dieser Art führte ich gemeinsam mit 
G.Wolff”)an Enolen aus, Von Wichtigkeit erwies sich das Ver: 
hältnis der Geschwindigkeit der Rhodanaddition zu der Umlagerungs- 
geschwindigkeit der desmotropen Formen. Als die bereits früher 
von uns Studierte Einwirkung von Rhodan auf Acetessigester 
titrimetrisch verfolgt wurde, zeigte es sich, daß in allen zur Anwen 
kommenden Lösungsmitteln das Rhodan zwar an die Doppelbindung 
trat, jedoch nicht so schnell, daß eine Nach-Enolisierung der ver: 
bleibenden Ketoform verhindert wurde. Bei keto-enol-desmotropen 
Stoffen mit langsamer Umlagerung der Isomeren dagegen war die 
rhodanometrische Bestimmung durchführbar, so beim Acetyl- 
dibenzoylmethan, Formylphenylessigester und 
Diacetbernsteinsäureäthylester. 

Antipyrin setzt sich mit Rhodan in Kohlenstofftetrachlorid 
quantitativ um. Der Rhodanverbrauch, berechnet aus dem Wert 
der Rücktitration, entspricht dem vorher beschriebenen Reaktions: 
verlauf. a:Naphthol und 8-:-Naphthol im gleichen Lösungs 
mittel, schneller noch in Nitromethan, zeigten titrimetrisch die er: 
wartete quantitative Umsetzung mit Rhodan. Bei erstgenanntem 
Stoff färbte sich die Lösung anfangs citronengelb, um kurz darauf 
wieder farblos zu werden. Es wird zu untersuchen sein, ob hier die 
primäre Bildung eines Dirhodanids festgestellt werden kann, das 
sofort Rhodanwasserstoff abspaltet und in das farblose Monorhodanid 
übergeht. Dieser durch die Bestimmung der Menge des verbrauchten 
Rhodans und der Acidität leicht zu verfolgende Vorgang könnte 
geeignet sein, zur Klärung der Frage, ob der Substitution des Ring 
systems eine Addition vorausgeht, beizutragen. Thymol reagiert, 
wie titrimetrisch erkennbar ist, mit einem Mol Rhodan. Auf präpa- 
rativem Wege wurde als Reaktionsprodukt das 3=-Methyls 
4:rhodan:6:isopropylphenol isoliert. 

Weit größeres Interesse erfordern die Versuche der rhodano 
metrischen Bestimmung fetter Öle, bei denen Ergebnisse erzielt 
wurden, die auf jodometrischem und bromometrischem Wege bisher 
nicht erreichbar waren. Die Gedankengänge, die diese Versuche ver; 
anlaßten, seien zunächst kurz skizziert. 


Die Analyse der Fette auf rhodanometrischem 
Wege. 


Eine der wichtigsten Methoden der Bestimmung fetter Öle 
gründet sich auf die ungesättigten Anteile derselben. Deren Um: 
setzung mit Halogenen — diese allein, in Verbindung miteinander 
oder als Hypohalogenide benutzt — liefert uns die bekannten Metho 
den der Jodzahlbestimmung. Diese Art der Jodometrie und Bromo- 
metrie der Fette und Öle ist bis in die jüngste Zeit viel bearbeitet 
worden. Die Methodik hat mannigfaltige Verbesserungen erfahren, 
doch sind wir im wissenschaftlichen Prinzip nicht viel über die Ge 


74) B, 57, 934 (1924). 
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Jankengänge von Hübl hinausgekommen. Man erstrebt eine mög» 
lichst restlose Anlagerung des Halogens an alle ungesättigten Anteile 
und versucht Substitutionen tunlichst zu vermeiden. Demgegenüber 
habe ich versucht, die ungesättigten Anteile nebeneinander 
titrimetrisch zu ermitteln. Wir wissen längst, daß Stoffe mit mehrs 
facher Bindung ein ganz verschiedenes Verhalten der letzteren zeigen 
können. So wird z. B. Brom oft leicht, häufig schwer und manchmal 
überhaupt nicht addiert. Wie verschieden sich sogar isomere Formen 
ganz ähnlicher Struktur in dieser Hinsicht verhalten, konnte ich erst 
kürzlich an dem Beispiel bestimmter Enole zeigen ’°). Bei dem 
Diacetbernsteinsäureäthylester ermöglichte das differenzierte Vers 
halten der Enole gegenüber Brom (und Eisenchlorid) die quantitative 
Erkennung von fünf isomeren Formen im Gleichgewicht. 


Nehmen wir nun an, daß die ungesättigten Be» 
standteile eines Fettes bei geeigneten Versuchss 
bedingungen sich gegenüber Halogen verschieden 
verhalten — Halogen also teils ganz, teils partiell 
(z. Be. an eine Doppelbindung eines Glycerids mit 
mehreren ungesättigten Bindungen), teils übers 
haupt nicht anlagern —, so müßte eine derartige 
selektive Addition zu Jodzahlen führen, die 
kleiner sind als dienach denbisherigen Methoden 
ermittelten. Damit wäre nicht nur eine neue Kenns 
zahl, sondern auch die Möglichkeit der quantitati- 
ven Bestimmung mehrerer ungesättigter Bestand. 
teile nebeneinander gegeben. 


Diese Gedankengänge versuchte ich zunächst auf bromtitrimetris 
schem Wege zu verwirklichen. Brom sollte in „gemäßigter Form“ 
die weniger aktiven ungesättigten Teile der Fette intakt lassen, sich 
an die rcaktionsfähigeren dagegen anlagern. Für den Wirkungsgrad 
des Broms sind verschiedene Faktoren maßgebend: Die Konzentration, 
das Lösungsmittel, Begleitstoffe, Belichtung, Katalysatoren usw. 
Diese Verhältnisse habe ich mit E. Hansen=Schmidt eingehend 
studiert **),. Wir fanden in der Lösung des Broms in Methylalkohol, 
der mit Natriumbromid gesättigt ist, ein mild wirkendes Brom 
(lockere Bindundb als Alkalipolybromid); das gesteckte Ziel. wurde 
aber bisher nicht erreicht. Zwar konnten deutliche Intervalle der 
Brom-Aufnahme (z. B. beim Leinöl) beobachtet werden, die Halte: 
punkte waren aber nicht scharf genug, um sie titrimetrisch aus: 
zuwerten. Doch waren diese Versuche nicht ganz vergebens, da in 
der genannten Bromlösung eine schr beständige Titerflüssigkeit ge> 
funden wurde, die sich für die Bromometrie organischer Stoffe gut 
eignet. Die bisher beschriebenen Versuche sind mittlerweile mit 
Erfolg auf fast alle bekannten Öle und Fette ausgedehnt worden. 


Das gesteckte Ziel verfolgen wir auf halogenometrischem Wege 
weiter. War uns bisher in dieser Richtung ein Erfolg nicht beschieden, 
so brachte uns die Verwendung von Rhodan, das wir zu gleicher 


713) H. P. Kaufmann und W. Gras, A. 429, 263 (1923). 
760) Arch. der Pharm. u. Ber. Pharm. Ges. 263 (35), 32 (1925). 
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Zeit in anderer Richtung hin bearbeiateten, dem Ziel nahe. Im 
Rhodan haben wir ja in vielen Umsetzungen ein „mild wirkendes“ 
Brom, wie aus den Beschreibungen des präparativen Teiles dieser 
Arbeit leicht zu ersehen ist. Da die Vorbedingungen — die Additions- 
reaktionen des Rhöodans und seine titrimetrische Bestimmung — ge 
klärt waren, so zögerten wir nicht, der Rhodanometrie der Fette 
näherzutreten. Die nachstehend beschriebenen Versuche sind von 
Herrn Hans Wette mitbearbeitet worden. 


Die Rhodanzahlen fetter Öle. 


Als Lösungsmittel diente Eisessig. In die vorstehend ausführlich 
beschriebenen Rhodanlösungen wurde das in einem Miniaturbecher: 
glas”) abgewogene Öl (0.1-—0.2 g) eingegeben. War letzteres schwer 
löslich, so Se statt der n/ıw Lösung eine solche von */» Normalität 
zur Anwendung. Der Überschuß der Rhodanlösung betrug 100 bis 
150%. Das nicht verbrauchte Rhodan wurde zu bestimmten Zeiten 
bis zur Erreichung eines konstanten Wertes zurücktitriert, indem die 
Lösung in überschüssige wässerige Kaliumjodidlösung übergeführt 
wurde. Letztere befand sich in einer größeren Flasche von 200 bis 
300 ccm Inhalt. Zu den noch an den Gefäßwandungen haftenden 
geringen Mengen des Rhodans wurden einige Tropfen Kaliumjodid- 
lösung direkt zugesetzt und so das Gefäß gut nachgespült. Gleich: 
zeitig mit jeder Rücktitration wurde der Titer der verwendeten reinen 
Rhodanlösung, die unter ganz gleichen Bedingungen aufbewahrt wurde, 
festgestellt. Bei frischen Lösungen tritt ein Titerverlust nicht ein. 


Auf eine störende Erscheinung sei kurz hingewiesen: Der Gefrierpunkt 
des Eisessigs (170) wird durch den Zusatz des Rhodans in der Konzentration 
von t/o Normalität nur wenig herabgesetzt. Um daher das während der Aus: 
führung eincr Titration sehr lästige und im Winter leicht eintretende Erstarren 
der Rhodanlösungen in Büretten und Pipetten zu vermeiden, ist darauf zu 
achten, daß die Temperatur 18—20° beträgt. Ist die Lösung erstarrt, so wird 
sie in fest verschlossener Flasche in lauwarmes Wasser eingestellt; schnelles 
Erwärmen ist selbstverständlich zu vermeiden. 


Bei den nachstehenden Versuchen wurde die Jodzahl der zu unter: 
suchenden Öle und Fettsäuren entweder nach der Methode von 
H a n u s — kurz bezeichnet als J. Z. (H.) — oder nach unserem bromo- 
metrischen Verfahren — bezeichnet mit J. Z. (K.) — bestimmt. Die 
bei der Rhodantitration gefundenen Werte haben wir nicht als 
„Rhodanzahl“ angegeben, sondern nach Umrechnung auf die 
äquivalente Menge Jod als Jodzahl, bezeichnet mit J. Z. (r.). Dadurch 
wird ein schnellerer Vergleich ermöglicht. Aus letztgenanntem Grund 
sehen wir auch bei den bromometrisch ermittelten Werten von der 
Angabe einer Bromzahl (wie wir es früher beabsichtigten) ab. Die 
dritte Vertikalspalte der folgenden Tabellen gibt an, wieviel Prozenten 
der auf bromometrischem oder jodometrischem Wege gefundenen 
Jodzahl die rhodanometrische Jodzahl entspricht. 


77) Siche A. Grün: „Analyse der Fette und Wachse“. Verlag Julius 
Springer 1925, S. 88. 
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Rhodananlagerung: Ricinusöl, J. Z. (K) 82.6. 
 (Überschuß des Rhodans ca. 130°/o.) 


Versuchsdauer J. Z. rhodan. °/, Rhodan angelagert 
1 Stunde . . . . . . 489 59.2 
2 Stunden . . . . . . 6L6 74.6 
3 Stunden . . . . . . 678 82.1 
4 Stunden . . . . . . 743 89.9 
6 Stunden . . . . . . 8L5 98.9 
9 Stunden . . . . . . 817 Is16 99.2 
12 Stunden . . . . . . 8L6 99.1 


Rhodananlagerung: Olivenöl, J. Z.(K) 80.8 
(Überschuß des Rhodans ca. 130°/o). 


Versuchsdauer J. Z.rhodan. °/o Rhodan angelagert 

10 Minuten . . . . . . 497 61.5 

30 Minuten. .. . . . 690 l 85.4 

50 Minuten . . . . . . Z7L6 88.6 

70 Minuten . . . . . . TAI 91.7 

150 Minuten . . . . . . 75.2 93.0 

335 Minuten . . . . . . 76.5 94.7 

430 Minuten . . . . . . 767 | 76.6 94.9 

540 Minuten . . . . . . 76.6 94.8 


Rhodananlagerung: Arachisöl’®). 


Zur Untersuchung lag zuerst ein Material (J. Z. (H) 87.1) vor, 
das aus der hiesigen Klinik-Apotheke bezogen wurde und dessen Hers 
kunft nicht mit Bestimmtheit (G e he ?) festzustellen war. Es ergab 
folgende Werte: 


Versuchsdauer J. Z. rhodan. °?/o Rhodan angclagert 
5 Stunden . . . . . . 748 85.8 
8 Stunden . . . . . . Tl 88.5 
15 Stunden . . . . . . 78.15 
18 Stunden . . . . . . 790 lass 90.1 
22 Stunden . . . . . 78.42} ` 


Später untersuchten wir zwei Proben Arachisöl, von den Firmen 
Merck und Kahlbaum stammend. Die unter sich übereins 
stimmenden Werte waren wesentlich anders als die des erst- 
genannten Öles. 


Präparat „Merck“, J.Z.(H) 89.3. 


Versuchsdauer J. Z.rhodan. °/, Rhodan angelagert 
5 Stunden . . . 2.0.6741 75.2 
8 Stunden . . . . . . 67.4 75.5 
12 Stunden .. .. . . 698 78.2 
18 Stunden . . . .... 702 \ 70 78.6 
22 Stunden . . . . . . 700 78.4 


— 


78) Arachisöl und Mandelöl sind von Herrn Schnelle titriert worden. 
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Präparat „Ka hlb a um“, J. Z. (H) 88. 


Versuchsdauer J. Z. rhodan. °/, Rhodan angelagert 
6 Stunden . . .. . . 673 76.5 
8 Stunden . . . . . . 678 77.0 
12 Stunden . . . ... 68.4 | 17.7 
17 Stunden . . . . ..679, 68.1 77.2 
22 Stunden . . . ... 68.1 | 77.4 


Um den Einfluß der sehr geringen Menge Wasser festzustellen, 
die in fetten Ölen vorhanden sein kann, lösten wir das Arachisöl 
(Merck) in wenig Petroläther (Sdp. bis 40°), trockneten mit frisch 
geglühtem Natriumsulfat und saugten das Lösungsmittel ab. Die 
mit diesem Präparat festgestellte rhodanometrische Jodzahl betrug 
69.6 und 69.9. Ein wesentlicher Einfluß der Feuchtigkeit war also 
nicht bemerkbar; es ist aber ratsam, bei Versuchen, die größte Ge 
nauigkeit erzielen sollen, die Trocknung vorzunehmen. 


Rhodananlagerung: Mandelöl I. J.Z.(H.) 97.59. 
1. J. Z.(H.) 97.9. 


(Präparat I war von der Firma Gehe, Präparat II von Merck 
bezogen.) 


(Überschuß des Rhodans 100°/o.) 
J. Z.rhodan. °/, Rhodan angelagert 
II I II 


Zeit I 
5 Stunden . . . . 77.6 78.3 79.6 80 
8 Stunden . . . . 839 83.7 85.9 85.5 
14 Stunden . . . . 83.4] 85.4 | 85.5 87.2 
17 Stunden . . . . — 1838 85.1, 85.2 — 87 
22 Stunden . . | | 841| 85.2 Í 86.2 87 


Rhodananlagerung: Rüböl, J. Z. (K.) 105.9. 
(Überschuß des Rhodans ca. 100°/o.) 


Versuchsdauer J. Z. rhodan. °/, Rhodan angelagert 
30 Minuten . . . . . . 57.6 54.4 
65 Minuten . . . . . . 67.1 63.4 
80 Minuten . . . . . . 732 > 69.1 
105 Minuten. .. . . . 748 70.6 
315 Minuten . . . . . . 777 73.3 
375 Minuten . . .... narra 73.0 
435 Minuten . . . . . . 773 73.0 


Rhodananlagerung: Sesamöl, J.Z.(K.) 108.9. 
(Überschuß des Rhodans 100°/o.) 


Versuchsdauer J. Z. rhodan. °/, Rhodan angelagert 
40 Minuten. .. .. . 719 66.0 
80 Minuten. . . . . . 749 68.8 
120 Minuten. .. . . . 749 68.8 
420 Stunden . . . ...77\ 75.5 69.5 


480 Minuten . . . . . . 75.3j 69.0 
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Zur Kontrolle der gefundenen Werte wurde in zwei Fällen, beim 
Rüböl und Sesamöl, eine abgewogene (unbekannte) Menge der beiden 
Öle rhodanometrisch titriert und unter Zugrundelegung der vorher 
gefundenen Werte der rhodanometrischen Jodzahlen nachträglich 
errechnet: | 

Rüböl. 


Abgewogene Menge . . . . . 0.0990 g 
Getundene Menge. ..... 0.1018 g 
Differenz +0.0028 g 

Sesamöl. 
Abgewogene Menge . . . . . 0.0952 g 
Gefundene Menge . . . . . . 00918 
Differenz --0.0001 g 


Aus den vorstehenden Tabellen ist bis auf das Beispiel des 
Ricinusöles klar zu ersehen, daß eine partielle Anlagerung des 
Rhodans eingetreten ist, die bei einem bestimmten Prozentsatz des 
nach den üblichen Jodzahlbestimmungen zu erwartenden Wertes 
stehen bleibt. Bei der Erklärung dieser Erscheinung kommt man zu 
zwei Möglichkeiten: 1. Es liegen Gleichgewichte umkehrbarer Reaktio. 
nen im Sinne des Massenwirkungsgesetzes vor. 2, Gewisse Kom= 
ponenten der Öle lagern Rhodan nicht oder, wenn sie mehrere Doppel» 
bindungen enthalten, nur an einen aliquoten Teil derselben an. Die 
erste Möglichkeit laßt sich leicht durch Anwendung verschiedener 
Überschüsse von Rhodan und verschiedener Konzentrationen der 
Lösung untersuchen. Für den Fall des Sesamöles kommen wir zu 
folgenden Ergebnissen: 


Rhodanlagerung: Sesamöl, J. Z.(K.) 108.9. 


Überschuß Titer J. Z. rhodan. o/, angelagert 
100°/, n/20 75.9 69.7 
2500/0 n/ıo 75.3 69.1 
100°/0 nfio 75.7 69.5 


Es zeigt sich, daß die Annahme einer Beeinflussung durch 
Massenwirkung nicht zutrifft. Zur Beantwortung der zweiten Frage 
untersuchten wir ungesättigte Fettsäuren oder deren Glyceride in 
reiner Form auf rhodanometrischem Wege?’). 


Anlagerung von Rhodan an einige ungesättigte 
Fettsäuren und Fettsäureglyceride. 


Ölsäure und Elaidinsäure, 
Ölsäure, empirische Formel CiHsO:, hat die Struktur 
CH, . (CH,); . CH : CH(CH,); . COOH. 
Bei gewöhnlicher Temperatur ist sie flüssig und hat den Schmp. 14°. 
Es gibt kaum ein Fett oder Öl, in welchem die Ölsäure bzw. ihr Tri- 


7%) Die betreffenden Präparate sind uns zum größten Teil von Herrn 
Dr. A. Grün, Aussig, in entgegenkommender Weise zur Verfügung gestellt 
worden. Weiter verdanken wir Herrn Geh. Rat Holde und Hocrrn Prof. 
Meigen einige Präparate. Auch an dieser Stelle sei unser verbindlichster 
Dank zum Ausdruck gebracht. 
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glycerid nicht vorkommen. Untersucht wurde ein Präparat Ölsäure 

„Kahlbaum“, welches längere Zeit über fein gekörntem Chlorcalcium 
estanden hatte. Jodzahl (K) 90.6, angewandt n/ı Rhodanlösung, 
berschuß 100°/o. 


Gef. Jodzahl °/, Rhodan angelagert 


Versuchsdauer (r) ber. auf J. Z. (K) 90.6 
1), Stunde . . . . . 798 88.1 
1 Stunde . . . . . 866 95.6 
liJ Stunden . . . . . 873 96.3 
51/, Stunden . . . . . 90.6 100.0 
6t/2 Stunden . . . . . 903 99.7 


Aus der Tabelle ist ersichtlich, daß Rhodan quantitativ angelagert 
wird. Die Werte änderten sich nach 18 bzw. 24 Stunden nicht, ein 
Zeichen dafür, daß eine Polymerisation der Rhodanlösung auch bei 
Gegenwart von Ölsäure nicht eintrat. 

Elaidinsäure ist stereoisomer der Ölsäure und entsteht aus 
dieser künstlich durch die nach ihr benannte Umlagerung. Sie ist ein 
bei Zimmertemperatur fester Stoff (Schmp. 44.5°%). Das untersuchte 
Präparat hatte die Jodzahl (H) 81.6. Sie wurde rhodanometrisch in- 
folge der schweren Löslichkeit in Eisessig mit einer n/»» Rhodanlösung. 
Überschuß 150°/o, titriert. Die nach 7 Std. gefundene rhodanometrische 
Jodzahl betrug 81.2, nach 9 Std. 81.5. Auch hier stimmt also. die jodo- 
metrische und rhodanometrische Jodzahl überein. 


Erucasäure und Brassidinsäure. 


Erucasäure, empirische Zusammensetzung CzH«>0:2, hat die 
Struktur 
CH; . (CH2): . CH : CH . (CH3)1ı . COOH. 


Bei gewöhnlicher Temperatur von wachsartiger Konsistenz (Schmelz: 
punkt 34°), kommt sie häufig in der Natur vor, z. B. in Rübö! und 
Dorschleberöl. Das untersuchte Präparat hatte die Jodzahl (H) 74. 
Rhodanometrisch ergab sich mit einer n/ı Rhodanlösung ünd einem 
Überschuß von 150°/o die Jodzahl 73.7 nach 7 Std. und 73.5 nach 9 Std. 
Brassidinsäure ist stercoisomer der Erucasäure und kann 
aus dieser durch Elaidinumlagerung gewonnen werden. Schmp. 65". 
Die benutzte Säure hatte die Jodzahl (H) 73.8. Mit n/2 Rhodanlösung, 
Überschuß 150°/o, fanden sich nach 7 Std. 72.9, nach 9 Std. 73.2. 
Auch Erucasäure und Brassidinsäure zeigen also die völlige 
Übereinstimmung der jodometrischen und rhodanometrischen Jodzahl. 


Stearolsäure. 
Stearolsäure, eine Säure mit dreifacher Bindung, hat die 
summarische Formel CisHs:O: und die Struktur 


CH; . (CH2): . C: C. (CH3); . COOH. 


In der Natur kommt sie nicht vor, dagegen ihre stereoisomere Form. 
die Taririnsäure. Die rhodanometrische Prüfung zeigte folgende 
Ergebnisse: 
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Zur Rücktitration 


e 
Abgew. Menge Versuchsdauer Zugesetzte ccm verbrauchte ccm 


Stearolsäure in Stunden n/ıo Rhodanlsg. njo Thiosulfatlsg. 
0.1264 10 30 28 61 
0.0850 24 30 28.59 
30 ccm der angewandten reinen Rhodanlösung verbrauchten nach 
10 Stunden . . . . 28.63 ccm n/ıo Thiosulfatlösung, 
24 Stunden . . . . 28.57 ccm n/ıo Thiosulfatlösung, 


zur Rücktitration. 


Daraus ist zu ersehen, daß nach 10 und 24 Stunden noch kein Rhodan 
angelagert war; ferner, daß der Titer der Rhodanlösung durch den 
Zusatz der ungesättigten Säure nicht geändert wird. 


Behenolsäure. 

Auch die Behenolsäure hat eine dreifache Bindung. Sie hat 
die allg: meine empirische Formel Cnatln-402. Ihre summarische Formel 
ist C22H4002, ihre Strukturformel 

CH, .. (CH.).C : C.(CH,). . COOH. 
Sie ist bei gewöhnlicher Temperatur fest. In der Natur kommt sie 
nicht vor. 


Zur Rücktitration 


Abgew. Menge Versuchsdauer Zugesetzte ccm verbrischte com 


Behenolsäure in Stunden njo Rhodanlsg. n/ıo Thiosulfatlsg. 
0.1197 7 25 23.39 
0.0994 9 25 23.35 


25 ccm der angewandten reinen Rhodanlösung verbrauchten zur 
Vergleichstitration zwischen 7 und 9 Stunden 23.33 ccm n/ıo Thiosulfat:s 
lösung. Auch daraus ergibt sich wieder, daß nach 7 und 9 Stunden 
noch kein Rhodan angelagert war, und daß auch hier der Zusatz der 
ungesättigten Säure nicht beschleunigend auf den Titerrückgang der 
Rhodanlösung einwirkte. 


Linolsäure, 

Die Linolsäure ist eine ungesättigte Säure mit zwei Doppel- 
bindungen. Ihre empirische Formel ist Cn H2n—402, die summarische 
Formel CısH32O:, die Strukturformel 

CH; . (CH2)a . CH : CH . CH: . CH : CH . (CH2): COOH. 
In der Natur kommt sie in zahlreichen trocknenden Ölen vor: Im 
Leinöl, Hanföl, Mohnöl und vielen anderen. 
© Die Titration wurde nicht mit freier Linolsäure, sondern mit dem 
Triglycerid durchgeführt. Jodzahl 169.1. 
Gef. Jodzahl °/, Rhodan angelagert 


Versuchsdauer (r) ber. a. Jodzahl 169.1 
5 Stunden . . . . . 7903 46.9 
5 Stunden .. . . . 7905 47.0 
7 Stunden... . . 812 48.0 
81/, Stunden . . . . . 81L5 48.2 
9 Stunden .. . . . 8L7 48.3 
15 Stunden . . . . . 824 48.7 


17 Stunden . . . . . 825 48.8 
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® 
Dieser Versuch zeigt, daß die rhodanometrische Jodzahl gleich 
der Hälfte der jodometrischen ist, mit anderen Worten, daß die 
Anlagerung des Rhodans nur an eine Donvelbindung erfolgt. Dieser 
Befund wurde unter Benutzung eines zweiten Präparates (der Firma 
Schicht A.-G., Aussig) bestätigt. Auf den Chemismus der Reaktion 
soll hier nicht eingegangen werden. 


Fassen wir das Ergebnis der Titration der genannten Stoffe zu» 
sammen, so ergibt sich, daß Rhodan zum Teil quantitativ, zum Teil 
an eine von zwei vorhandenen Doppelbindungen, zum Teil übers 
haupt nicht addiert wurde. Diese Erscheinung gibt uns die Möglich- 
keit der Einführung einer neuen Kennzahl, die geeignet ist, in 
bestimmten Fällen die Zusammensetzung der ungesättigten Bestands» 
teile von Ölen auf maßanalytischem Wege zu ermitteln. Dadurch 
wird eine oft schwierig und nicht genau durchführbare Abtrennung 
und gravimetrische Bestimmung erspart. Die jodometrisch ermittelte 
Jodzahl ermöglicht die Aufstellung von zwei Gleichungen mit zwei 
Unbekannten und infolgedessen nur die Analysierung eines aus zwei 
Komponenten — entweder eines gesättigten und ungesättigten Ans 
teiles oder zweier gesättigter Anteile — bestehenden Gemisches. Die 
rhodanometrisch gefundene Jodzahl gestattet die Einführung einer 
dritten Gleichung, somit die Berechnung einer dritten Unbekannten. 
Man kann jetzt auf maßanalytischem Wege die Zusammensetzung 
von Gemischen bestimmen, welche aus zwei ungesättigten und einem 
gesättigten Bestandteil oder aus drei ungesättigten Bestandteilen 
bestehen. Für den gesättigten Anteil kann natürlich auch die Summe 
einer größeren Anzahl von Komponenten gesättigter Natur treten. 
Diese Bestimmung wird immer durchführbar, wenn einer der unge 
sättigten Bestandteile eine Differenzierung von rhodanometrisch und 
jodometrisch gefundener Jodzahl aufzuweisen hat. Wie sich eine 
solche Berechnung gestaltet, soll an folgendem Beispiel gezeigt werden. 

Es ist die Aufgabe gestellt, die quantitative Zusammensetzung eines Ges 
misches zu bestimmen, welches aus Linolsäure, Ölsäure und Palmitinsäure 
besteht. Das Gemisch habe die Jodzahl 110.362 jodometrisch und 62.373 
rhodanometrisch. Die einzelnen Komponenten haben die Jodzahlen 

J. Z. (jodometr.) J. Z. (1) 


Linolsäure . . . . . . . I8LO9 90.545 
Ölsäure . . . . . . . . 899 89.9 
Palmitinsäure . . .... 0 0 


Nenne ich die Prozentzahl der Linolsäure x, die der Ölsäure y und die der 
gesättigten Palmitinsäure z, dann ist 


I. x + yo. z = 100 
I. 18109x + 0899y + 0z = 110.362 
IHI. 0.90545x + 0.899y + 0z = 6.373 
X == 53 0%, 
Z = 31.000 


Unter z können auch mehrere gesättigte Säuren zusammengefaßt sein, die 
sich dann natürlich nur summarisch berechnen lassen. Ebenso kann y mehrere 
ungesättigte Säuren darstellen, deren rhodanometrisch und jodometrisch 
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gefundene Jodzahlen identisch sind, die also Rhodan zu 100°/, anlagern. In 
diesem Fall kann aber nur noch x berechnet werden. 

Bedingung für die Ausführung einer nach dem eben gebrachten 
Beispiel durchgeführten Analyse ist, daß man die Differenz von 
jodometrischer und rhodanometrischer Jodzahl eines oder mehrerer 
Bestandteile des Gemisches kennt. Voraussetzung für allgemeinere 
Anwendbarkeit der Methode ist daher, daß die Untersuchung über 
Anlagerung von Rhodan auf möglichst viele, besonders die wich- 
tigsten in Ölen und Fetten vorkommenden ungesättigten Fettsäuren 
resp. ihre Ester ausgedehnt wird. Nach dem jetzigen Stande unserer 
Kenntnisse wird die rhodanometrische Methode, vor allem dann mit 
Vorteil anzuwenden sein, wenn ein natürliches Öl neben einem ni 
Rhodan quantitativ reagierenden ungesättigten Bestandteil (z. 
Ölsäure und Erucasäure) einen zweiten enthält, der mit Rhodan an 
oder partiell rcagiert. Ein häufig vorkommender Bestandteil der 
letztgenannten Art ist das Glycerid der Linolsäure. Es ist ein glück: 
licher Zufall, daß dieses neben dem Glycerid der Ölsäure (Eruca= 
säure) in zahlreichen fetten Ölen vorkommt, während andere unge: 
sättigte Bestandteile nicht vorhanden sind. In diesen Fällen wird 
die Differenzierung der jodometrischen und rhodanometrischen Jod: 
zahl durch das Verhalten des Linolsäuretriglycerids bedingt. 


Nach diesen Überlegungen können wir dazu übergehen, aus den 
vorher ermittelten rhodanometrischen Jodzahlen einiger fetter Öle 
die quantitative Zusammensetzung in bezug auf die Menge der un: 
gesättigten Bestandteile zu errechnen und mit bereits bekannten 
Daten zu vergleichen. 


Ricinusöl. 


Das zu’ den. nicht trocknenden Ölen gehörende Ricinusöl setzt 
sich aus den Glyceriden der Ricinolsäure, der Ölsäure, der Linolsäure 
und gesättigter Säuren zusammen. Nach Fahrion‘*®) soll der Prozent” 
gehalt an Linolsäure ungefähr 2—3°/o betragen®%), Während sich an 
Glyceride der Ricinolsäure und Ölsäure Rhodan quantitativ anlagert, 
kann die rhodanometrische Jodzahl durch den gerinscn Prozentgehalt 
an Linolsäure kleiner werden als die jodometrische. Das von uns unter:- 
suchte Öl zeigte die J. Z. (K) 82.6 und die J. Z. (r) 81.5. Daraus berechnet 
sich die Menge an Linolsäuretriglycerid zu 1.15%. Wenn diese Zahl 
auch annähernd mit der von Fahrion gefundenen übereinstimmt, 
so ist sie doch so klein. daß wir ihr erst auf Grund weiterer, mit 
Präparaten verschiedener Herkunft angestellter Versuche eine Be: 
deutung zusprechen möchten. 


Olivenöl. 


Olivenöl, ein gleichfalls nicht trocknendes Öl, besteht nach 
Schödler®°!) aus den Glyceriden der gesättigten Palmitin=, Stearin- 


80) Chem. Umsch. d. Fett- u. Harzind. 23, 60. 

80a) Nach Abschluß dieser Versuche hat A. Eibner eine quantitative 
Analyse des Ricinusöles durchgeführt, die zu dem gleichen Ergebnis führte 
(Chem. Umschau 1925, S. 153). 

sı) Technologie d. Fette und Öle, Berlin 1883, S. 464. 
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und Arachinsäure und der ungesättigten Ölsäure. Quantitativ soll es 
sich nach dem gleichen Autor aus 72°/ Triolein und 28% Glyceriden 
gesättigter Säuren zusammensetzen. Dagegen haben Hazura 
und Grüssner®?) in dem ungesättigten Bestandteil neben Triolein 
noch das Glycerid der Linolsäure nachweisen können. Nach ihren 
Angaben soll dieser sich aus ca. 93°/ Triolein und 7°/s. Triglycerid 
der Linolsäure zusammensetzen. Der ungesättigte Bestandteil soll 
ferner nicht zu 72°/o, sondern zu 87°/o vertreten sein®?), so daß sich 
danach die Zusammensetzung des Olivenöles berechnet zu 

13 °%/o Glyceride gesättigter Säuren, 

80.9%/, Glyceride der Ölsäure, 

6 °/o Glyceride der Linolsäure. 

Wir berechnen die Menge der gesättigten Glyceride als Differenz o 
100°/,, lassen also unter Umständen vorhandene andere Bestandteile (z. 
freies Glycerin) außer acht. Es kommt uns nur auf die EE EA 
Anteile an. 

Das von uns atendi Olivenöl hatte die bromometrisch bes 
stimmte J. Z. (K) 80.8, rhodanomctrisch 76.7. Daraus berechnet sich 
folgende Zusammensetzung: 

10.920/, Glyceride gesättigter Säuren, 

84.2 0/əo Glyceride der Ölsäure, 

4.88%/, Glyceride der Linolsäure, 
Die gefundenen Differenzen können einmal auf die Qualität des 
untersuchten Präparates zurückzuführen sein, zum anderen darauf, 
daß die maßanalytische Methode genauere Werte ergibt, als sie auf 
der viel umständlicheren und schwierigeren Weise der Abtrennung 
und gravimetrischen Bestimmung — Trennung der gesättigten und uns 
‚gesättigten Bestandteile und Scheidung der letzteren durch Oxydation 
in. ah bzw. Tetraoxystearinsäure (Sativinsäure) — erhalten 
wurden. 


Arachisöl. 


Arachisöl gehört zu den nicht trocknenden Ölen. Es enthält die 
gesättigten Säuren ÄArachinsäure, Lignocerinsäure, Stearinsäure und 
Palmitinsäure. Als ungesättigte Bestandteile finden sich Ölsäure 
triglycerid und Linolsäuretriglycerid. Hypogäasäure,, die von einigen 
Forschern angegeben wurde, konnte von A. Heiduschka und 
und Felsner®) nicht mit Sicherheit gefunden werden. Der Gehalt 
an diesem Glyccrid könnte höchstens %°/ von demjenigen der Öl- 
säure betragen. Die Zusammensetzung des von den genannten 
Forschern untersuchten Erdnußöles war folgende: 


Gesättigte Säuren . . > a: 1270 
Ölsäure (Hy pogäasäure) . -< -79.900 
Linolsäure . E E 


Das uns zuerst zur Untersuchung Storliegende Material, J. Z. (H) 
87.1, hatte die rhodanometrische Jodzahl 78.5. Daraus berechnet 
sich folgende Zusammensetzung: 


82) M. 9, 944 (1888). 
es) M. 10, 248 (1889). 
88) Zeitschr. f. Unters. d. Nahr.- u. Genußm. 38, 241 (1919). 
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Gesättigte Säuren . . . . . . 93% 
Ölsäure nn... 80.7078 
Linolsäure Ei .. . . 10.0 


Diese Werte stimmen mit a von Heiduschka selundenen 
annähernd überein. Doch zeigten die beiden anderen untersuchten 
Erdnußöle eine wesentlich andere Zusammensetzung. In der Literatur 
ist bereits darauf hingewiesen, daß die Erdnußöle je nach ihrer 
Herkunft bedeutende Unterschiede zeigen können. Wir berechnen 
für das Präparat Merck (I) J. Z. (H) 89.3 und das Präparat Kahl: 
baum (II) J.Z. (H) 88 folgende Werte: 


I II 
Gesättigte Glyceride . . . . 19.0 % 21.20/, 
Triolein 1... . 58.5500 33.66°/o 
Linolsäuretriglycerid 20.20. 22.450), 23.140/, 


Aus diesen Versuchen geht hervor, daß zwei Öle mit annähernd 
gleicher Jodzahl ein verschiedenes Mengenverhältnis der ungesättigten 
Bestandteile zeigen können. 


Mandelöl. 


Die Angaben über die Zusammensetzung des Mandelöles sind 
sehr dürftig. Hazura°°) schreibt von „ziemlich bedeutenden“ 
Mengen von Linolsäuretriglycerid. Wir untersuchten ein Mandelöl 
der Firma Gehe (I), J.Z. (H) 97.59 und ein solches der Firma 
Merck (II), J. Z. (H) 97.9 und erhielten bei I die rhodanometrische 
Jodzahl 83.8, bei II 85.2. Die Zusammensetzung ist also: 


I II 
Gesättigte Glyceride . . . . 3.13%, 1.5 0/0 
Triolein : . 80.830 /0 83.730 /0 
Linolsäuretriglycerid 20.20. 16.049), 14.770], 


Rüböl. 


Seiner Jodzahl entsprechend gehört das Rüböl zu den halb: 
trocknenden Ölen. Qualitativ setzt es sich zusammen aus den 
Glyceriden der gesättigten Behen: und Arachinsäure (beide in ges 
ringen Mengen) und der Eruca:, Rapin:, Linol- vielleicht auch Linolen- 
säure®), Benedikt’) und C antor glauben auf Grund der hohen 
Jodzahl des Rüböles annehmen zu müssen, daß in demselben außer 
den ungesättigten Säuren mit einfacher Doppelbindung (Eruca: und 
Rapinsäure) noch eine mehrfach ungesättigte Säure aus der Linol- 
oder Linolensäurereihe, .und zwar in großen Quantitäten“ vorhanden 
sein müsse. Die Differenz von bromometrischer und rhodano: 
metrischer Jodzahl deutet zweifellos auf Gegenwart von Linolsäure 
hin. Das von uns untersuchte Öl hatte bromometrisch die Jodzahl 
(K) 105.9 und rhodanometrisch die Jodzahl (r) 77.43 (als Mittelwerte). 
Nehmen wir an, daß neben Linolsäuretriglycerid kein anderer ähnlich 
reagierender Bestandteil vorliegt — wofür ein Anhaltspunkt bisher 


ss) M. 10, 247 (1889). 

s) J. Soc. Chem. Ind. 17, 1009, 30/11. — C. I, 232 (1899). — J. pr. 48, 
485 (1893). — M. 17, 525 (1896). — B. 20, 385 (1887). — A. 351, 342 (1907). 

87) M. 17, 525 (1896). 
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nicht gegeben wird —, so crrechnet sich die erwähnte „große 
Quantität“ des Linolsäuretriglycerids zu 33.14°/o. Der Anteil an Erucas 
säure ‚(und Rapinsäure®®) beträgt 56.47°/o, die Menge der gesättigten 
Säuren 10.4°/o. 

Sesamöl. 


Sesamöl, ein halbtrocknendes Öl, setzt sich im wesentlichen aus 
den Glyceriden der Ölsäure und Linolsäure zusammen. Nach 
Hazura und Grüssner*®) „ist die Menge der Linolsäure in 
beiden Ölen (es ist von Mandelöl und Sesamöl die Rede) eine ziemlich 
bedeutende‘, wie aus der durch Oxydation erhaltenen Menge Sativin= 
säure geschlossen wird. Das von uns untersuchte Präparat laßt auf 
Grund der bromometrischen und rhodanometrischen Jodzahl fol 
gende Werte errechnen: 


Gesättigte Säuren . . . . 12.550, 
Triolein . . ..20..2.02.248.61°/o 
Linolsäuretriglycerid 38.849), 


Nach Abschluß dieser Versuche fanden wir ein Referat über 
eine genauere Untersuchung des Sesamöls von George S.Jamieson 
und Walter Fr.Baughman*), die. wenn wir die Werte für die 
gesättigten Säuren zusammenziehen, folgendes en hatte: 


Gesättigte Anteile. . . . 12.70 
Triolein . . . 2 .2.2.2...481% 
Linolsäuretriglycerid . . . 36.8°%/, 


Wir hatten die Befriedigung, daß diese Werte mit den von uns ges 
fundenen bestens übereinstimmten. 


Mit vorstehenden Beispielen der rhodanometrischen Wert: 
bestimmung fetter Öle wollen wir uns vorerst begnügen. Zahlreiche 
Versuche mit anderen Ölen sind im Gange. Im Interesse meiner 
Mitarbeiter spreche ich die Bitte aus, den Ausbau der Rhodanometrie 
von Ölen und Fetten uns noch einige Zeit zu überlassen. Zeitraubende 
Vorarbeiten sind z. T. noch nötig. Dies gilt z. B. für die Ermittelung 
der qualitativen Zusammensetzung verschiedener Öle und der 
rhodanometrischen Prüfung ihrer Komponenten in reiner Form. 
Unter letzteren verdient das Glvccrid der Linolensäure unsere 
besondere Beachtung. Die nach Erdmann dargestellte freie Säure 
scheint uns nicht mit dem Naturprodukt identisch zu sein. 

Mit dem Gedanken der partiellen Halogen:Anlagerung an die 
ungesättigten Bestandteile der Fette und Öle sind wir prinzipiell neue 
Wege gegangen. Ob sie auch mit halogenometrischen Methoden zum 
gewünschten Ziel führen, können wir vorerst nicht sagen. Die 
Rhodanometrie ist aber in der Hand jedes exakt arbeitenden 
Chemikers eine verhältnismäßig so einfache Arbeitsweise, daß sie 
uns zufriedenstellen kann. Die Bedeutung der Rhodanzahl liegt ein» 
mal in der wissenschaftlichen Erkenntnis der quantitativen Zu: 
sammensetzung der untersuchten Oie. Die ins einzelne gehende Er: 
forschung der Zusammensetzung dieser Naturstoffe ist auch ver: 
wandten Disziplinen willkommen, so der Nahrungsmittelchemie oder 


88) Diese soll noch rhodanometrisch untersucht werden. 
s9) M.10, 242 (1889). 
90) C. 24, 2549 und J. Americ. Chem. Soc. 46, 775 (1924). 
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der Pflanzenphysiologie. Wir sind z. B. imstande, den Einfluß klima- 
tischer Verhältnisse auf die Zusammensetzung der Pflanzenöle rasch 
zu erkennen. Hat doch G. W. Pigulewski?’!) bewiesen, daß in 
jeder Familie die nördlich beheimateten Gattungen ein Öl mit 
höherem Linolsäuregehalt haben als die südlich vorkommenden. Zum 
anderen gibt die Rhodanzahl die Möglichkeit einer empfindlicheren 
Reinheitsprüfung. Zwei Öle aus gleichen oder verschiedenen Pflanzen: 
arten können die gleiche Jodzahl haben und doch ganz verschiedene 
Zusammensetzung der ungesättigten Anteile im einzelnen aufweisen. 
Diese entgeht der Rhodanometrie im geeigneten Falle nicht. Aber 
auch andere Probleme wollen wir auf dem beschriebenen Weg vers 
folgen. Die technische Bedeutung vieler Fette beruht auf dem 
hohen Prozentsatz an ungesättigten Glyceriden. Deren Umwandlung, 
z. B. bei dem Prozeß der Trocknung, kann rhodanometrisch verfolgt 
werden. Wir nehmen an, daß z. B. bei der Polymerisation des Linol- 
säuretriglycerids (oder der Aufnahme von Sauerstoff durch dieses) 
gerade die Doppelbindung eine Rolle spielt, welche die rhodanos 
metrische Bestimmung ermöglicht. 

Nicht ausgeschlossen schließlich erscheint die Möglichkeit der 
Heranziehung der titrimetrisch leicht zu verfolgenden Rhodan: 
addition an mehrfache Bindungen und die Beurteilung der Aktivität 
derselben auf dem Gebiet der Strukturbestimmung organischer Vers 
bindungen überhaupt. Überall, wo Jod nicht und Brom zu energisch 
reagierten und unliebsame Erscheinungen (z. B. Ringspaltungen bei 
hydroaromatischen Verbindungen) zur Folge hat, kann die Anwen- 
dung des freien Rhodans zu einem Erfolg führen. Ermutigende 
Ergebnisse in dieser Hinsicht haben wir bereits erzielte. Pinen 
z. B. reagiert mit zwei Molekülen Brom”), wobei die Brückenbindung 
aufgespalten wird. Dies ist bei der Anwendung von Rhodan nicht 
der Fall. Hier zeigt die Rhodanzahl an, daß ohne Störung des 
Moleküls die eine Doppelbindung des Ringes zur Absättigung kam. 


106. Ernst Maschmann: 
Notizen über Wismutverbindungen (II)'). 
(Aus der Chemischen Abteilung des Georg»Speyer-Hauses, Frankfurt a. M.) 
Eingegangen am 25. September 1925. 


Zur Ergänzung der ersten Mitteilung sollen im nachfolgenden noch 
einige Wismutverbindungen beschrieben werden’). 

Es lag uns daran, das chemotherapeutische Verhalten von Sub= 
stanzen, die Arsen und Wismut im Molekül enthalten, kennenzus 
lernen. Von arsenhaltigen Verbindungen, die mit Wismut kombiniert 


91) Journ. Russ. Phys.-Chem. 48, 324 (1916). 

%2) Cit. nach A. Grün, Analyse der Fette und Wachse, Springer 1925, 177. 

1) I. Mitteilung: Ar. 263, 99 (1925). 

2) Über das biologische und chemotherapeutische Verhalten einiger hier 
beschriebener Körper siehe: W. Kolle, Med. Klinik 20, 1092 (1924). 
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werden sollten, interessierten besonders die 3:Amino»4-oxy:phenyl- 
arsınsäure und das Salvarsan. _ | 

Zum Zwecke der intramuskulären Einverleibung und „Depots 
bildung“ wurde das basische Wismutsalz der 3:Amino-4soxy:phenyl 
arsinsäure dargestellt’), Es wird am einheitlichsten durch Umsatz 
wässeriger Lösungen des Natriumsalzes der Arsinsäure mit Fructoses, 
Mannoses oder Mannitwismutnitrat?) erhalten. 


Um eine wasserlösliche, komplexe Wismutverbindung der Amino 
oxy-phenylarsinsäure darzustellen, mußten zuerst in das Molekül zwei 
in Nachbarstellung stehende Hydroxylgruppen eingeführt werden. 
Diese Forderung konnte durch Kondensation der Arsinsäure mit Epis 
hydrinalkohol (Glycid) erfüllt werden, da hierbei der Dioxy:=propylrest 
in die Aminogruppe eintritt’). Das auf verschiedenen Wegen erhält: 
liche Wismutsalz der 3-Dioxypropylamino-4:oxy-phenylarsinsäure 
wird durch Alkalien glatt gelöst. Dabei wandert das an dem Ärsen-= 
säurerest haftende Wismut unter dem Einfluß dcs Alkalis an die 
Hydroxylgruppen. Durch Alkohol wird das Alkalisa!z der Verbin- 
dung (II) ausgefällt®). 


Ein dem Silbersalvarsannatrium analoges Wismutsalvarsan- 
natrium war erwünscht, unter anderem auch auf Grund der Annahme, 
daß in ihm die zwei parasiticiden Elemente Arsen und Wismut in 
einer für die Entfaltung ihrer Wirkung besonders geeigneten Form’) 
vorliegen. Die Übertragung der von P. Ehrlich und P. Karrer’) 
angegebenen Darstellung von Metallsalvarsancn, stößt wegen der Natur 
der Wismutsalze auf Schwierigkeiten. Ich habe gefunden, daß man 
am besten diese Schwierigkeiten umgeht und zu einer einfachen Dars 
stellung von Wismutsalvarsannatrium gelangt, wenn man Wismut. 
nitrat in Form von Fructose-, Mannose» oder Mannitwismutnitrat mit 
Salvarsan in wässcriger Lösung umsetzt und dann alkalisiert, oder die 
Alkaliwismutverbindungen auf Salvarsannatrium einwirken läßt. 
Durch Eingießen der Reaktionslösung in Alkoholäther wird das 
Mctallsalvarsan als braunes Pulver erhalten, das leicht mit braunroter 
Tarbc in Wasser löslich ist?). 

Mit Hilfe dieser Methode lassen sich auch andere Wismutarseno= 
verbindungen darstellen. Die Bildungstendenz des Wismutsalvarsans 
ist so groß, daß selbst Wismut aus Bismutylverbindungen von Sak 
varsan herausgenommen wird. Deshalb kann auch z. B. Natrium: 
bismutyitartrat zur Darstellung verwendet werden. 


Schließlich wurde noch, um das biologische Verhalten einer Ver 
bindung zu untersuchen, die in ihrem Moleküle die drei parasiticiden 
Elemente Arsen, Quecksilber und Wismut enthält, das basische Wiss 








3) Das basische Wismutsalz der 3-Acetylamino-4:oxyphenylarsinsäure 
beschreibt C. Levaditi. C. r. 180, 1971 (1925). 

4) Ar. 263, 99 (1925). 

5) Vgl. D.R.P. 412 171. 

86) 1).R.P. ang. 

73) Vgl. I. Mitteilung, Ar. 263, 99 (1925). 

8) B. 53, 1634 (1915). 

'ı D.RP. 41479. 
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mutsalz der 3:Acetylamino-4-oxy:=5:0oxymercuri-phenylarsinsäure dar: 
gestellt (III). 

Substanzen, die im Molekül wenigstens zwei alkoholische oder 
phenolische Hydroxvle in 0:Stellung besitzen, kommt die Eigenschaft 
zu, Wismut komplex zu binden. Von Wismutverbindungen der 
ersteren Art wurde unter anderen das Natriumsalz der Bismutyl. 
phenylglycerin-o:carbonsäure dargestellt (IV). Dieser Körper bot 
einiges Interesse wegen seiner Ähnlichkeit mit dem Natrium-bismutyls 
tartrat. Als komplexe Verbindung der zweiten Art kam, da das 
Wismutsalz der Zimtsäure sich als gut wirksam zeigte, die Bimutyl- 
verbindung der 3, 4-Dioxyzimtsäure (Kaffeesäure) zur Darstellung (V), 
Um ein Präparat mit konstantem Wismutgehalt zu erhalten, erwies 
sich die Verwendung z. B. von Fructose-Wismutnitrat zum Umsatz 
mit dem Alkalisalz der Säure als sehr zweckmäßig. 

Als eine Gruppe, die auch Wismut komplex bindet, wurde das 
im Anthrachinon in 1-Stellung stehende Hydroxyl erkannt. An der 
Bindung des Restes (BiO) wird sich wohl die Keto-Gruppe mit Rest- 
valenzen beteiligen. Es gelingt leicht, die Bismutylverbindung des 
Alizarins und anderer 1:Oxvanthrachinone darzustellen; sie sind 
in Alkalien klar löslich (VI). Den Körpern kommt wahrscheinlich die 
von P. Pfeiffer: den Alizarinzinnsalzen gegebene Konstitu: 
tion zu. 

Weiter habe ich gefunden, daß auch dem Hydroxyl m der 
o-Halogen:oxy-Gruppierung im Chinolinkern eine komplexbildende 
Eigenschaft zukommt.!!) In diesem Falle wird die Fähigkeit der 
Hydroxylgruppe zur Komplexbildung auf ihrem durch das Halogen 
verstärkten sauren Charakter beruhen. Es wurde besonders Wert auf 
die Darstellung der komplexen Wismutverbindung der 7:Jod:8:0xye 
chinolin=5:sulfosäure gelegt. Zu ihm führen verschiedene Wege, z. B. 
der über das Wismutsalz mit nachfolgendem Alkalisieren und Isolieren 
des Natriumsalzes. Da bei der gebräuchlichen Art der Darstellung 
des Wismutsalzes der Metallgchalt schwankt, versuchte ich, durch 
Umsatz des Alkalisalzes der Jod:oxy:chinolin:sulfosäure mit Mannosez, 
Fructose- oder Mannit-:Wismutnitrat dieses Schwanken zu umgehen. 
Dabei hat sich überraschenderweise gezeigt, daß nicht, wie eigentlich 
zu erwarten war, das Wismutsalz der Sulfosäure, sondern sofort die 
Komplexverbindung gebildet wird. Dieser kommt auf Grund ihres 
Verhaltens und ihrer Zusammensetzung die Formel (VII) zu. 


AsO:BIOH  AsO:Nag AsO,BiOH 
AN FR OH AN 
u | ER | 

NH, NHCH;CHOCH,O HOHg! NHOCCH; 
NZ K7 i 
OH OH — CHO(BiÖ)CH,OH OH 


I Il MI 





10) A. 398, 137 (1913). 
1) D.R.P. 416329; vgl. auch D.R.P. 415095, 416 328. 
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Beschreibung der Versuche. 


Basisches Wismutsalz der 3:-Aminos4s:oxy« 
phenylarsinsäure. 


11.6 8 Amino:phenolarsinsäure werden rasch in 25 ccm n/» Natron- 
lauge und 75 ccm Wasser gelöst und. unter Umschütteln mit einer 
Lösung von 24.3 g Wismutnitrat in 18 g Fructose und 3) ccm Wasser 
versetzt. Der gut gewaschene, weiße Niederschlag wird im Hoch: 
vakuum über Phosphorpentoxyd und Ätzkali getrocknet. Er ist unlös: 
lich in Wasser und organischen Lösungsmitteln und zersetzt sich beim 
Erhitzen im Schmelzpunktsröhrchen. Ausbeute fast quantitativ. 


0.2936 g Sbst.: 8.30 ccm N (19°, 756 mm). — 0.2745 g Sbst.: 0.1547 g Bi.S;. 


C,H;0,NAsBi. Ber.: N 3.06, Bi 45.73. 
Gef.: N 3.29, Bi 45.82. 


Basisches Wismutsalz der 3:Acetylaminoe4d-oxys 
5:oxymercurisphenylarsinsäure. 


49 g der mercurierten Arsinsäure, rasch in 5 ccm eiskalte n/: 
Natronlauge und 50 ccm Wasser gelöst, werden unter Umschwenken 
mit 4.85 g Wismutnitrat, in 5 g Fructose und 10 ccm Wasser gelöst. 
versetzt. Der feine, weiße Niederschlag wird gut mit Wasser ge 
waschen und im Hochvakuum über Phosphorpentoxyd getrocknet. Er 
ist unlöslich in Wasser. 

0.2596 g Sbst.: 0.0856 g BizO,, 0.0819 g HgS. — 0.2212 g Sbst.: 4.50 ccm N 
(16°, 752 mm). ; 
C;H,0-NAsHg. Ber.: N 1.96, Bi 29.23, Hg 27.97. 

Gef.: N 2.30, Bi 29.56, Hg 27.20. 
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Komplexe Wismutverbindung der 3:Dioxypropyls 
amino-4-0xy=phenylarsinsäure. 


11.5 g 3:Aminos4:oxy:phenylarsinsäure, in 25 ccm n/ Natronlauge 
gelöst, werden mit 8 g Epihydrinalkohol versetzt und, in einer Ampulle 
eingeschmolzen, nach längerem Schütteln über Nacht stehengelassen. 
Im Anfang erwärmt sich die Reaktionslösung merklich. In diese 
werden unter Schütteln 15 g Wismutchlorid in 5 ccm Salzsäure (D. 1.12) 
und 8 ccm Wasser gegeben. Der eisgekühlten, weinroten Suspension 
werden alsdann ungefähr 26 ccm n/ıw Natronlauge langsam unter 
Schütteln zugesetzt. Es entsteht eine schwach gefärbte, klare Lösung, 
die unter Rühren in ungefähr 1 Liter Methanol eingetragen wird. 
Dabei fällt das schwach gefärbte Natriumsalz der in der Überschrift 
genannten Verbindung aus. Nach dem ausgiebigen Waschen mit 
Methanol und Äther wird es im Hochvakuum getrocknet. 


Es ist spielend in Wasser mit schwach alkalischer Reaktion lös- 


lich. Schwefelammonium scheidet aus dieser Lösung sofort Wismut- 
sulfid ab. 


Bismutyl=-phenylglycerin-oscarbonsaures 
Natrium. 


45 g Phenylglycerin:oscarbonsäure, durch Oxydation von 
1, 2-Naphthochinon mit Chlorkalklösung dargestellt, werden in 10 ccm 
n/2 Natronlauge und 90 ccm Wasser gelöst und unter Rühren mit 
einer Lösung von 9.7 g Wismutnitrat in 9 g Fructose und 15 ccm 
Wasser versetzt. Es fallt das Wismutsalz der Säure aus, das nach 
dem Waschen mit Wasser und Abpressen in wenig Wasser suspendiert 
und mit Natronlauge gelöst wird. Durch Eingießen dieser Lösung in 
ungefähr die 10 fache Menge Alkohol scheidet sich das Natriumsalz 
in weißen Flocken ab. Sie werden mit Alkohol und Äther gewaschen 
und im Hochvakuum getrocknet. 


Schwefelammonium scheidet aus der wässerigen Lösung, die gegen 
Natronlauge beständig ist, sofort Wismutsulfid ab. 
0.2563 g Sbst.: 0.1322 g Bi,S.. — 0.2740 g Sbst.: 0.1400 g BiS. — 
0.5218 g Sbst.: 0.1554 g Na,SO,. 
C.H,-O,BiNa,. Ber.: Bi 42.22, Na 9.29. 
Gef.: Bi 41.93, 41.54, Na 9.64. 


Komplexe Wismutverbindung der Kaffeesäure. 


6 g Kaffeesäure (Schmp. 213°) werden rasch in 17 ccm n/a Natron- 
lauge und 80 ccm Wasser gelöst und unter Umschwenken mit 16 g 
Wismutnitrat, in 10 g Fructose und 20 ccm Wasser gelöst, versetzt. 
Es fällt ein grünlicher Niederschlag aus, der nach dem Waschen mit 
Wasser noch feucht in Natronlauge gelöst wird. Durch Eingießen 
dieser Lösung unter Rühren in Alkohol wird das Natriumsalz isoliert. 
Waschen mit Alkohol und Trocknen im Hochvakuum. Leicht lös- 
lich in Wasser; wässcerige Lösung gegen Natronlauge beständig; auf 
Schwefelammonium-Zusatz Ausfall von Wismutsulfid. 
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0.2418 g Sbst.: 0.1551 g BiS. — 0.3022 g Sbst.: 0.0510 g Na,SO.. 
C,Hs0,BiNa. Ber.: Bi 51.86, Na 5.71. 
Gef.: Bi 52.15, Na 5.46. 


Komplexe Wismutverbindung des Alizarins. 


6 g Alizarin, in 25 ccm n/s Natronlauge und 275 ccm Wasser 
gelöst, werden mit 8g Wismutchlorid in 5 ccm Salzsäure (D. 1.12) und 
20 ccm Wasser unter Rühren versetzt. Es fällt ein braunroter Nieders 
schlag aus, der nach dem Waschen mit Wasser im Hochvakuum über 
Phosphorpentoxyd getrocknet wird. Die Wismutverbindung ist glatt 
in Atzkalilösungen löslich; die Lösung ist violett gefärbt und scheidet 
mit Schwefelammonium sofort Wismutsulfid ab. Der durch ver: 
dünnte Salzsäure aus der alkalischen Lösung gefällte, orange gefärbte 
Niederschlag wird wieder durch Natronlauge violett gelöst. 


0.2193 g Sbst.: 0.1198 g Bi2Ss. — 0.2512 g Sbst.: 0.1382 g BizS,. 


C.aH;-O,Bi. Ber.: Bi 45.04. 
Gef.: Bi 44.41, 44.73. 


Geprüft wurden noch auf ihre komplexbildende Eigenschaft: 
Flavopurpurin und Anthrapurpurin. 

Diese beiden Anthrachinonabkömmlinge bilden ebenfalls kom: 
plexe Wismutverbindungen, die in Ätzalkalien klar löslich sind. 


Komplexes Wismutsalz der 7=:Jod-8:oxy=schinolin- 
5:sulfosäure, 


17.5 g 7.Jod:8-oxy:chinolin=5:sulfosäure werden in 50 ccm 
n/z Natronlauge und 100 ccm Wasser gelöst und unter Rühren mit 
einer Mannit-Wismutnitratlösung aus 8.3 g Wismutnitrat, 4 g Mannit 
und 25 ccm Wasser langsam versetzt. 

Die klare gelbe Lösung laßt man in dünnem Strahle unter Rühren 
in ungefähr 500 ccm Alkohol einfließen. Es scheidet sich das Natrium: 
salz der in der Überschrift genannten Verbindung in gelben Flocken 
ab. Diese werden mit Alkohol gewaschen und im Hochvakuum ge 
trocknet. 

Die Wismutverbindung löst sich spielend mit neutraler Reaktion 
in Wasser. Schwefelammonium scheidet aus dieser Lösung sofort 
Wismutsulfid ab; auf Natronlaugezusatz bleibt sie klar. 


0.3628 g Sbst.: 9.00 ccm N (17°, 757 mm). — 0.2606 g Sbst.: 0.0518 g BiS,- 


C,,H12013N3JsS;BiNa;. Ber.: N 3.17, Bi 15.77. 
| Gef.: N 2.91, Bi 16.16. 
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Willy Wobbe: Spezialitäten und Geheimmittel. 


Akutol-Salbe 
der Firma Dr.-Ing. Robert Hcisler, Chemische Fabrik, 
Chrast bei Chrudim (Vertretung für Deutschland: Rudolf 
Bayer in Berlin-Neukölln), ist eine haltbare Argyrolsalbe 
mit einem Zusatz von Adrenalin und Cocain, die nach Prof. Löwens 
stein als Augensalbe angewandt werden soll. Die Salbe kommt in 
zwei Stärken „stark“ und „schwach“ in den Handel. Die 
starke Form soll bei eiterigen Bindehautentzündungen sehr wirk: 
sam sein, die schwache Form nach Verschwinden der akuten 
Entzündungserscheinungen und vor allen Augapfeloperationen als 
wirksames Desinficiens Anwendung finden. 

Der Unterschied beider Zubereitungen ist nicht erkennbar. 


Calciosal-Tabletten „Silbe“ 
der Firma Dr. Ernst Silten, Berlin NW 6, enthalten die 
Glycerophosphate, Lactate und Phosphate des Calciums, Kaliums 
und Magnesiums als wirksame Bestandteile. Die 1.0 schweren 
Tabletten sollen zur Kalktherapie nach Sanitätsrat Dr. Schücke 
Berlin Verwendung finden. 


Chlorsilber-Kieselsäure 
der Chemischen Fabrik von Heyden Aktiengesell, 
schaft in Radebeul-:-Dresden, besteht aus fein verteilter 
Kieselsäure, die einen Überzug von Chlorsilber nach besonderem Vers 
fahren erhalten hat. Das Mittel soll Bakterien gegenüber ein großes 
Adhäsions- und Desinfektionsvermögen haben und demgemäß in der 
sogenannten Adsorptionstherapie Verwendung finden. 


Chronicin-Salbe 

der Firma Dr.-Ing. Robert Heisler, Chemische Fabrik 
inChrastbeiChrudim (Vertretung und Lager in Deutschland: 
Rudolf Bayer, Berlin-Neukölln), ist eine haltbare Zink» 
salbe mit einem Zusatz von Cocain und Adrenalin, die nach Angaben 
von Prof. Löwenstein als Augensalbe angewandt werden soll. 
Das gilt besonders für chronische Bindehautkatarrhe, die von Lid» 
winkelekzemen begleitet sind. 


DiadermasHaut-FunktionssÖl 

der Firma M. E. G. Gottlieb, G. m. b. H., in Heidelberg, 
soll zur allgemeinen Hautpflege „im Sinne einer durchgreifenden 
physiologischen Förderung“ angewendet werden. Nach Angabe der 
darstellenden Firma besteht es aus reinstem Olivenöl und edelsten 
Pflanzenextrakten. 

Eine von derselben Firma hergestellte Diaderma-Haut; 
Funktions-Pflanzenfett-Seife soll als Waschseife dienen, 
aus feinsten Pflanzenfetten hergestellt und neutral sein. 
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Epiphorin 

der Firma Chemische Fabrik Dr. Rupp & Dr. Wischin 
Aktiengesellschaftin München VIII, besteht nach Angabe 
in den Ankündigungen aus „einem Kondensationsprodukt von 
Menthol. Campher, Salicylsäurephenylester und Trikresolen neben 
Boraten. Es soll als Schnupfpulver bei Schnupfen und allen Katarrhen 
der Nasen, Mund= und Rachenhöhle als „absolut unschädliches, 
kupierendes und heilend wirkendes“ Mittel Anwendung finden. 


Ferguttae 


der Firma Chemische Fabrik Dr. A. Wolff in Bielefeld, 
werden gegen Blutarmut, Bleichsucht, Skrofulose und Tuberkulose 
gebraucht. Es handelt sich um Tabletten, die an wirksamen Bestand- 
teilen nach Angabe der Firma Ferrocarbonatsaccharat, Guajacol- 
carbonat und Phosphat enthalten. Jede Tablette wiegt 1.0 g. 

Dieses Präparat wird auch mit einem 0.04°/o betragenden Arsen: 
gehalt hergestellt. 

Follikulin:Salbe 


der Firma Dr.-Ing. Robert Heisler, Chemische Fabrik 
in Chrast bei Chrudim (Rudolf Bayer in Berline 
Neukölln ist Vertreter für Deutschland), ist nach Angabe der 
darstellenden Firma eine haltbare Kupfersalbe mit einem Zusatz von 
Zink und Adrenalin. Sie soll nach Prof. Löwenstein bei Folli- 
kularkatarrh der Augen und Blennorrhöe der Neugeborenen, die nicht 
auf gonorrhoischer Grundlage beruht, gebraucht werden. 


Jonal 


der Firma Merz:Werke in Frankfurta. M.:-Rödelheim, 
ist eine Natriumjodidlösung, die in 100 ccm redestilliertem sterilen 
Wasser 12.5 g des Salzes gelöst enthält. Die Ampullen enthalten je 
8 ccm. Jonal wird auf Veranlassung von Prof. Schnaudigel- 
Frankfurt a. M. hergestellt und soll intravenös einverleibt werden. 


Loberenan „Silbe“ 


der Firma Dr. Ernst Silten in Berlin NW 6, ist ein Mittel, 
das bei Asthma zur Einatmung dienen soll, und zwar in denjenigen 
Fällen, wo das Atmungszentrum hinsichtlich seiner Tätigkeit be 
einträchtigt ist. Es handelt sich um eine haltbare Lösung der wirk- 
samen Bestandteile von Lobelia inflata und von Purenan, dem von der 
Firma dargestellten wirksamen Bestandteil der Nebenniere (1 : 1000). 

Loberenan „Silbe“ soll mittels des S pie fì schen Apparates ver: 
nebelt werden. | 


OÖzaenasan 


der Behringwerke Aktiengesellschaft in Marburg 
an der Lahn, besteht aus einem Diphtherie-Toxin-Antitoxinm 
gemisch und soll, wie sein Name bereits andeutet, gegen Ozaena 
(Stinknase) angewendet, und zwar subcutan in die linke Brustseite 
eingespritzt werden. Die Tatsache, daß in fast allen Fällen von 
Stinknase die Anwesenheit von Diphtheriebazillen festgestellt werden 
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konnte, hat zu der Anwendung von Diphtherie-ToxinsAntitoxin 
geführt. 
Ozaenasan kommt als I und Il in den Verkehr; in einem Original: 
karton sind 1 Ampulle I und 5 Ampullen II zu je 1 ccm vereinigt. 
Das Mittel ist ein Jahr lang haltbar. 


Permeatin 

der Firma Cari W. Kleemann in Hannover:Döhren, ist 
eine Adeps Lanae-Campher:Salbe mit einem Zusatz von Guajacolum 
valerian. und Acid. formic. Die Salbe soll in vorgeschriebenen Mengen 
von je 4.0 mit einem Gehalt von 0.7 Campher in täglichen Anteilen, 
immer in einen anderen Körperteil eingerieben werden. Die 20.0 
fassenden Tuben, in denen das Mittel in den Handel kommt, sind 
für diesen Zweck mit 5 Punkten zur leichteren Abteilung versehen. 

Permeatin soll überall da angewendet werden, wo eine An- 
regung der Herztätigkeit erwünscht ist, so in allen Fällen von Tuber: 
kulose I. und II. Grades, Skrofulose, Emphysem, Bronchitis chronica 
und dergleichen. 

Revirol 

des Chemisch - Pharmazeutischen Laboratoriums 
ApothekerP.Felgenauer&Co.in Erfurt, sind Tabletten, 
die künstliches Tölzer (Quellsalz mit „der therapeutisch wichtigen 
SiO»: leicht assimilierbar“ als wirksamen Bestandteil enthalten. Sie 
sollen gegen Arteriosklerose, Asthma, chronische Katarrhe der Luft: 
wege, Drüsenerkrankungen (Kropf), Gicht und Rheumatismus An: 


wendung finden. 
Trachom:Salbe 


der Firma Dr.-Ing. Robert Heisler, Chemische Fabrik 
inChrastbeiChrudim (Vertretung und Lager in Deutschland: 
Rudolf Bayer in Berlin-Neukölln), ist eine Augensalbe, 
die nach den Angaben von Prof. Löwenstein als „nicht reizendes, 
besonders wirksames Adjuvans der mechanischen Behandlung“ An- 
wendung finden soll, sonst bei starker Sekretion in Abwechselung 
mit Akutol-Salbe stark (siche diese). 
Woraus die Salbe besteht, wird nicht angegeben. 


Tubertoxyl:Kapseln „Silbe“ 
der Firma Dr. Ernst Silten in Berlin NW 6, sollen bei der 
Behandlung der Tuberkulose Anwendung finden. Die erst im Dünn- 
darm löslichen Leimkapseln enthalten je 0.004 Mischtuberkulin und 
0.02 Atoxyl- und Kreosot-Guajacol:Verbindungen. 


Venotonic>»Salbe 

der Firma M.E.G. Gottlieb, G.m.b.H. in Heidelberg, soll 
bei „katarrhalischen Erkrankungen der oberen Luftwege, besonders 
auch Schnupfen, sowie jeder Art Hämorrhoiden“ gebraucht werden. 
Es handelt sich nach Angabe der darstellenden Firma um eine ‚fort 
schrittliche Verbesserung der Hamamelis-Salbe‘“. 

Die Venotonic»Salbe wird „für die spezielle Modifikation der 
Darm-Hämorrhoiden:Behandlung“ auch zu Stuhlzäpfchen verarbeitet. 
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Verzeichnis der aufgenommenen neuen Arzneimittel, 
Spezialitäten und Geheimmittel 
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Handbuch der praktischen und wissenschaftlichen Pharmazie. Unter Mit 
arbeit erster Fachgenossen herausgegeben von Geh. Reg.:Rat Professor 
Dr. Hermann Thoms. Berlin-Wien 1925, Verlag von Urban & Schwarzen: 
berg. Licferung 10, 288 Seiten. Lieferung 11, 271 Seiten. 

Die zehnte Lieferung (Band Ill, Bogen 53—70) enthält zunächst den 
Schluß der Arbeit von L. Kofler über Abtallstoffe, erläutert durch Ab» 
bildungen von Apparaten zur Vcrwertung von Tierleichen. Dann folgen 
Arbeiten von J. backer, Freiberg i. Sa., über Gerbmittel (Gerbstoffe) 
und von demselben Verfasser über Leder, ferner vonL.Kroeber, München. 
über Waschmittel, von W.Schrauth, Berlin, über Seifen, von H. Hecht. 
Berlin, über Tonwaren, Glas, Email und Zement, von L.Kroeber, München, 
über Glasprüfung, von Karl G. Schwalbe, Eberswalde, über Holz, wie 
über Zellstoffe und über Papier, von Hans Th. Bucherer über natürliche 
und synthetische Farbstoffe und vonM.Bottler über Firnisse wie über Kite. 

Die elfte Lieferung, (Band IV, Bogen 18-34) enthält den Schluß einer 
Arbeit von H. Bechthold und H. Schoßberger über Desinfektion 
un Desinfektionsmittel, von R. Prigge und R. Goldschmidt über 

sikalische Desinfektion und Desinfizierverfahren, von F. Schiff über 
Ih ktionskrankheiten, von Th. Kill, München, über Schutzverleihung gegen 
Tierseuchen und als Anfang der Abteilung C des vierten Bandes (ausgewählte 
Untersuchungsmethoden) Arbeiten von K. Doesel, Berlin, über Stoff 
wechseluntersuchungen, von W. Küster, Stuttgart, über Blutfarbstoffe und 
Abkömmlinge derselben, von Wolfgang Thoms, Berlin, über Hätnatos 
diagnostik, sowie eine große Arbeit von E. Kraft, Bad Kissingen, über 
die chemischen, mikroskopischen und bakteriologischen Untersuchungs 
methoden von Harn, Auswurf, Magensaft, Gallc, Kot usw. 

Die beiden Lieferungen kennzeichnen recht sinnfällig die Reichhaltigkeit 
der Beziehungen der Pharmazie zu Chemie, Physik, Medizin, Bakteriologie, 
Serologie und Technik. Sie geben in ihrem Rahmen vortreffliche Auskunft 
über Zwecke, Ziele und die Art des Inhalts des großen, in der pharmazeu 
tischen Fachliteratur einzig dastehenden Werkes, das in keiner Apotheke 
fchlen sollte. 


Die gesetzlichen Bestimmungen über Arzneimittelankündigung und 
Arzneiverkehr. Von Ernst Urban. Berlin 195, Verlag von Julius 
Springer. 47 Seiten. 

Der als Kommentator der pharmazeutischen Gesetzgebung wohl 
bekanntc Verfasser führt aus, wie und warum Maßnahmen zur Hebung der 
Volksgesundheit im Reiche stets Stiefkinder der Gesetzgebung geblieben 
sind. Da vermutlich auch die bisherige Geheimmittelgesetzgebung zunächst 
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bestechen bleiben wird, gibt Verfasser eine dem derzeitigen Stande ent: 
sprechende kurze Übersicht über dieses Gebiet. Er bespricht die Rechts» 
lage, Ankündigung von Geheimmitteln, Arzneimitteln und Heilmethoden, 
Verkehr mit Geheimmitteln, die Rechtsquellen usw. Zur Zeit sind auf dem 
Gebiete rund 250 einzelne gesetzliche Bestimmungen in Geltung. Verfasser 
schlägt vor, dieses Chaos durch eine Verordnung der Reichsregierung über 
den Verkehr mit Arzneimitteln und Giften zu beseitigen. Verfasser hat 
in Pharm. Ztg. 1924, Nr. 71, einen solchen Entwurf veröffentlicht. 


Illustrierter ApothekersKalender 1926. Herausgegeben von Fritz 
Ferchl, Mittenwald. Verlag Süddeutsche Apothekerzeitung und Gehe- 
Verlag G. m. b. H., Dresden. 

Der 24X15 cm große, gut ausgestattete Abreißkalender führt uns in die 
schöne Zeit zurück, als das Apothekcnlaboratorium noch eine fruchtbare 
Stätte wissenschaftlicher und praktischer Arbeit und Forschung war. Er 
enthält zahlreiche Bildnisse bedeutender Pharmazeuten und Chemiker, 
Wiedergaben von alchymistischen und späterzeitlichen Laboratorien und 
Gerätschaften, künstlerisch hervorragenden Standgefäßen, Reproduktionen 
auf Medizin und Pharmazie bezüglicher Gemälde berühmter Künstler usw., 
sowie ein Verzeichnis in der Winklerschen Apotheke in Innsbruck vors 
handener seltener mittelalterlicher Drogen. Jedes Werk, das die große Ver: 
gangenheit eines Faches der Mitwelt vor Augen führt, ist geeignet, die Aufs 


gaben des Berufes zu verinnerlichen, so in hervorragendem Maße auch der 
vorliegende Kalender. 


Volkstümliche Anwendung der einheimischen Arzneipflanzen. Von 
Apotheker Medizinal-Rat G. Arends. 2, vermehrte und verbesserte Auf- 
lage. Berlin 1925, Verlag von Julius Springer. 90 Seiten, Preis 2,40 Mark. 

Wie auf». ewig beweglicher Welle schwanken die Ansichten über die 
Arzneimitteltherapie auf und ab. Noch in die gegenwärtige Zeit ragt die 
Bevorzugung der chemisch reinen Prinzipien der uns von der Natur dars 
gebotenen Heilmittel hinein, doch bricht sich allmählich, besonders auf den 
Arbeiten Bürgis von der Potenzierung der Arzneimittel fußend, die Er: 
kenntnis Bahn, daß auch die sogenannten indifferenten Besiandteile der 
Arzneipflanzen an deren Wirkung beteiligt sind. Zur Verbreitung dieser Ein» 
sicht kommt die vorliegende Arbeit des Verfassers zu rechter Zeit. Er bes 
schreibt nicht weniger als 285 Arzneipflanzen nach Herkunft und Bestand: 
teilen und Angaben über die als Drogen benutzten Organe. Dann folgt ein 
Verzeichnis der Drogen, wobei sich auch eingehende Angaben über deren 
Wirkung finden. Es ist dem Berichterstatter nicht bekannt, inwicweit 
die Arzneibuchkommission der empirischen Erfahrungen der Bevölkerung 
hinsichtlich der Wirksamkeit der Arzneikräuter Rechnung getragen hat. 
Mehr als in den letzten Jahrzehnten werden jedenfalls diese Naturprodukte 
in den Apotheken verlangt, es sollten daher auch die Arzneibücher sich 
diesem Verlangen nicht verschließen und wie bei den Präparaten auch Bes 
schaffenheitsvorschriften für diese erprobten natürlichen Heilmittel bringen. 


Handbuch der systematischen Botanik von Prof. Dr. Richard Wette 
stein, Wien. Dritte, ee Auflage, mit 2016 Figuren und 650 Ab- 
2) Sunpen und 4 schematischen Darstellungen. 1018 Seiten. A von Franz 
Deuticke, Leipzig und Wien 1924. 2 Bände, Preis geb. 38 Mark. Bericht- 
erstatter: Dr. Fritz Unger, Berlin-Lichterfelde. 

Nachdem 1901 die erste und 1911 die zweite Auflage erschienen ist, über: 
gibt nunmehr der Verfasser die dritte Auflage seines großzügig angelegten 
Handbuches der Öffentlichkeit. Es heißt eigentlich, Eulen nach Athen tragen. 
wenn man über das Werk des genialen Systematikers und Vertreters der Ent- 
wicklungslehre etwas zu schreiben unternimmt; spricht doch schon der 
Erfolg der ersten beiden Auflagen für den Wert des Buches. Das Wett- 
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steinsche Handbuch schließt die Benutzung anderes Lehrbücher, wie des 
Engler»Gilg,Straßburger-Fitting u.a. die mehr für das Studium 
bestimmt sind, nicht aus; es bildet vielmehr eine wissenschaftliche Ergänzung 
derselben. Die vorzüglichen Abbildungen, Vegetationsbilder und schema- 
tischen Darstellungen, die Anführung der wichtigsten Literatur, sowie ein 
sorgfältiges Namen» und Sachregister erhöhen den Wert des Buches. Das 
Handbuch ist in einen allgemeinen und einen speziellen (systematischen) 
Teil eingeteilt. 

Der speziclle Teil, dem eine Übersicht über die von Wettstein auf 
gestellten Pflanzenstämme vorausgeschickt ist, ist streng nach phylogen& 
tischen Grundsätzen unter Zugrundelegung des von Wettstein auf 
gestellten Systems bearbeitet. Er beginnt mit einer Besprechung der 
Flagellaten, als jenem Typus einfachster Organismen, von dem nach ver 
schiedenen Richtungen Organismenreihen ausstrahlen, die wir einerseits 
als Pflanzen bezeichnen, andererseits dem Tierreiche zuzählen. Verfasser 
hat diese Besprechung der Bearbeitung der Pflanzenstämme vorangeschickt, 
weil seiner Änsicht nach es nicht ausgeschlossen ist, daß mehrere der 
letzteren entwicklungsgeschichtlich auf jene Organismengruppe einfachsten 
Baues zurückzuführen sind. Überall ist bei den Familien die Verwandtschaft 
mit anderen Familien unter Heranziehung der fossilen Arten erörtert. 

In dem allgemeinen Teil bespricht Verfasser zunächst die geschichtliche 
Entwicklung der systematischen Botanik und vor allem die verschiedenen 
künstlichen und natürlichen Pflanzensysteme. Es folgt eine dem Zwecke des 
Handbuches entsprechende, abgekürztc, aber doch gründliche Behandlung 
der Abstammungslichre, wobei die Prinzipien und Methoden der phylogene: 
tischen Systematik, die monophyletische und polyphyletische Entwicklung, 
die Bedeutung des Generationswechsels für die phylogenetische Entwicklung 
des Pflanzenreichs und die Entstehung neuer Formen im Pflanzenreich als 
Voraussetzung der phylogenectischen Entwickl:ng besprochen werden. Wohl: 
tuend berührt es dabei, daß Wettstein die verschiedenen Theorien im 
Gegensatze zu vielen ncueren polemischen Schriften in sachlicher Weise 
bespricht und den Verdiensten Darwins wie Lamarcks gerecht wird. 
Verfasser vertritt wie von Nägeli die Ansicht Lamarcks, daß die 
Neubildung von Formen in der Hauptsache auf direkter Bewirkung beruht, 
er trägt aber auch der Bedeutung der Kreuzung, Mutation und anderer 
Faktoren bei diesem Vorgange Rechnung. 

Wünschenswert wäre vielleicht noch eine näher eingehende Besprechung 
über die Bestimmung der Zusammengchörigkeit von Pflanzengruppen auf 
Grund des konstanten Vorkommens gleicher oder ähnlich konstitutierter 
organischer Verbindungen in den Pflanzen gewesen. Schon Czapek und 
Thoms haben früher auf diesen Vorgang aufmerksam gemacht, und die 
serodiagnostischen Arbeiten von Magnus und Friedenthal, Mez und 
Gohlke, Steinecke, Karasava haben die Zuverlässigkeit dieser 
Theorie so verstärkt, daß Mez und seine Mitarbeiter schon zur förmlichen 
Aufstellung eines Stammbaums des Pflanzenreichs auf dieser Grundlage über: 
gegangen sind. Weiteres Material werden voraussichtlich die neueren 
Forschungen über Immunität und Anaphylaxie diesen Bestrebungen zuführen. 


Tabelle zur mikroskopischen Aam ann, der offizinellen Drogenpulver. 
Von Prof. Dr. H. Zörnig. 2. Auflage. Berlin 1925, Verlag von Julius 
Springer. 59 Seiten. 

Die Pharmakognosie, bis vor kurzem noch in gewissem Sinne cein Stief 
kind der pharmazcutischen Hilfswissenschaften, beginnt sich allmählich 
durchzusctzen und den ihr gebührenden Platz zu erobern. Insbesondere ist 
dies hinsichtlich der Untersuchungen der Drogenpulver festzustellen, ein 
Gebiet, dessen Wichtigkeit jedem, der einmal in dem Untersuchungs 
laboratorium einer pharmazeutischen Großhandlung gearbeitet hat, wohl 
bekannt ist. Hier ist die erste Auflage der Zörnigschen Tabellen mit 
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Freude begrüßt worden, das Buch sollte aber auch in den Apotheken eine 
viel weitere Benutzung finden als bisher. Es finden sich darin zunächst all» 
gemeine Anleitungen für die Untersuchung, worauf der Hauptteil als ein vom 
Verf. als „Tabelle“ bezeichneter Analysengang folgt. Bei den mit Hilfe dieses 
Ganges festgestellten. Pulvern finden sich eingehende Beschreibungen der 
charakteristischen Beschaffenheitsmerkmale. Berücksichtigt wurden zahlreiche 
Drogenpulver, darunter auch solche der österreichischen und schweizerischen 
Pharmakopöe. Die vorliegende zweite Auflage der trefflichen Arbeit kommt 
zu rechter Zeit, um den neuzeitlichen Bestrebungen zur Vertiefung der phar: 
nenn Untersuchungsmethoden einen recht wesentlichen Beitrag zu 
liefern. 


Roth’s Klinische Terminologie. Zusammenstellung der in der gesamten 
Medizin gebräuchlichen technischen Ausdrücke mit Erklärung ihrer Bedeutung 
und Ableitung. 10. Auflage. Neubearbeitet und erweitert von Geh. Hofr. 
Dr. Karl Dollund Dr. Hermann Doll. Leipzig 1925, Verlag vcn G. Thieme. 
576 Seiten. Preis 11,40 Mark. 

Der Inhalt des bedeutenden Werkes umfaßt rund 12000 Stichworte in 
lcxikographischer Anordnung und Ausführung. Die Erklärungen sind im all: 
gemeinen von zweckmäßiger Knappheit und Präzision, erheben sich darüber 
aber stellenweise auch zu größerer Breite, so daß das Werk sich in gewisscm 
Sinne auch zu einem Lehrbuch gestaltet, was besonders bei den zusammen: 
fssscnden Artikeln der Fall ist. Für Apotheken besonucrs bemerkenswert 
ist die Aufnahme einer großen Reihe neu aufgekommener Medikamente, so 
auch der wichtigeren Spezialitäten, die die Verf. als ein Schmerzenskind be- 
zeichnen und deren Sichtung in zweckmäßiger Weisc gelungen zu sein 
scheint. Der Nutzen des umfassenden Werkes liegt auf der Hand. Auch 
in den Apotheken wird es zur Auskunft über viele Fragen die besten Dienste 
leisten. 


Einführung in die Chemie. Von Wilhelm Ostwald. 5. Auflage. 
Stuttgart 1925, Franckhs Technischer Verlag, Dieck & Co. 238 Sciten. 74 Ab» 
bildungen. Berichterstatter: Fritz Unger, BerlinLichtcrfelde. 

Dieser innerhalb kurzer Zeit in 5 Auflagen erschienene Leitfaden zeigt, 
wie ein Werk voll und ganz seinen Zweck erfüllen kann. Für den Selbst- 
unterricht zur Einführung in die Chemic wie auch für den Schulunterricht 
ist es nicht angebracht, den Schüler mit einer Fülle von Tatsachenmaterial 
zu überschwemmen, wie es in den meisten diesbezüglichen Werken geschieht. 
Der Zweck eines derartigen Werkes ist, an Hand eines gut ausgewählten 
Materials „cine gedankliche Analyse der chemischen Erscheinungen“ anzu: 
regen. Dicser Zweck wird in dem vorliegenden Leitfaden voll erfüllt. Der 
streng logische Aufbau des Materials ermöglicht ein langsames Aufsteigen 
in diesem umfangreichen Wissensgebiet. Daneben werden auch die technischen 
Fragen in kurzer Form behandelt. Der Leitfaden ist deshalb für den Selbst» 
unterricht zur Einführung in das Gesamtgebiet der chemischen und physi- 
kelischschemischen Vorgänge wärmstens zu empfchlen. Es wäre zu wünschen, 
daß das Gebiet der organischen Chemie, das in dem vorliegenden Leitfaden 
nur gestreift ist, in kurzer, ebenso mustergültiger Forra mit Heranzichung 
der physiologischen Chemie, und einer Besprechung der praktischen, tech- 
nischen und pharmakologischen Fragen für den Sclbstunterricht bearbeitet 
würde. 


Chemie. Von Dr. Walter Becker. Band 1! der Sammlung: Dünn- 
haupts Studien- und Berufsführer. Dessau 195. C. Dünnhaupt Verlag. 
91 Seiten. Preis 1,50, geb. 2,— Mark. Berichterstatter Rothe>Friedenau. 

Dieser‘ neue Studienführer gründet scine Existenzbercchtigung nicht 
allein auf die Tatsache, daß er der erste ist, der den ncuen Verhältnissen 
nach der Kriegs: und Inflationszeit Rechnung trägt, sondern er wird den 
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jungen Abiturienten und cısten Semestern ganz besonders deshalb hoch: 
willkommen scin, weil er in ganz richtiger Erfassung der Psyche des an die 
Chemie Herantretenden gerade diejenigen Fragen behandelt, die tatsächlich 
den letzteren am wescentlichsten sind und am häufigsten gestellt werden. 
Aber auch der Student in höheren Semestern findet in dem kleinen Werk 
recht viele schr wertvolle Fingerzeige für eine rationclle Gestaltung seines 
Studiums, Winke für möglichst praktische Anlage seiner Promotionsarbeit, 
einen recht gut zusammengestellten Literaturnschweis und, was von vielen 
sicher besonders begrüßt werden wird, auch eine Zusammenstellung der: 
jenigen Wissensgruppen, die besonders für die Examina in Betracht kommen, 
cine Zusammenstellung, die zwar auf Vollständigkeit keinen Anspruch er: 
hebt, sehr wohl aber den Examinanden davor bewahren kann, wesentliche 
Gebiete der chemischen Theorie und Praxis bei seiner Examenvorbereitung 
zu überschen. 

Da auch die Berufsaussichten eine zutreffende, objektive Würdigung 
erfahren, erfüllt der kleine Führer alle berechtigten Ansprüche und kann 
jüngeren wie fortgeschrittenen Semestern warm empfohlen werden. 


Zuckerrohr. Von Dr. H. C. Prinsen=sGeerligs. Hamburg 193. 
Deutscher Auslandsverlag Walter Bangert. 123 Seiten, Taschenformat. 

Das Büchlein trägt die Nr. 26 der Bangrotschen Auslands-Bücherei, Reihe 
Wohltmann-Bücher, Bd. 2, Monographien zur Landwirtschaft warmer Länder. 
Herausgegeben von Dr. Walter Busse. Wie der Herausgeber in einem 
Vorwort schreibt, haben seit dem Erscheinen des Werkes von W. Krüger 
über Zuckerrohr im Jahre 1899 Kultur und Verarbeitung des Rohrs der 
artige Fortschritte gemacht, daß cine deutschsprachige zusammenfassende 
Beurteilung des Gegenstandes dringend erforderlich wurde. Eine 
solche Bearbeitung liegt in dem kleinen Buche nun aus der Feder 
eines ersten Fachınannes auf dem Gebiete vor. Botanisches und 
Chemisches, Anbau, Schädlinge, Ernte und Verarbeitung sowie die Produkte 
sind in gleichausgezeichncter Weise beschrieben. Den Schluß bildet eine 
historische Übersicht, die geographische Verbreitung und einc Statistik. 
Von pharmazeutischem Interesse sind besonders die Bestandteile des Zucker: 
rohrs, wobei wir sehen, daß ausgereiftes Rohr 11—16% Rohrzucker und 
0,4—1,5 % Traubenzucker und Fruchtzucker enthält, sowie die Beschaffenheit 
der Produkte, die genau beschrieben wird. 


Bau und Bildung der Erde, ein Grundriß der Geologie und ihrer An 
wendung im heimatkundlichen Unterricht. Von Prof. Dr. Joh. Walther. 
Mit 217 Profilen, Karten, Federzeichnungen und 23 Tafeln mit 800 deutschen 
Leitfossilien. 436 Seiten. Preis geb. 12,50 Mk. Leipzig 1925, bei Quelle 
und Meyer. Berichterstatter R o t h e-+ Friedenau. 

Gcheimrat Walther ist durch seine Werke „Geologie von Deutschland“ 
und „Geologie der Heimat“, die sich über den engeren Kreis der Fach 
genossen hinaus an ein breiteres Publikum wenden, weiten Kreisen kein Un 
bekannter mehr. Wer das Glück gehabt hat, mit ihm im Hörsaal und 
draußen in der freien Natur zusammen zu arbeiten, weiß, daß er es als 
sein oberstes Lebensziel ansicht, überall Verständnis und Liebe für seine 
schöne Wissenschaft zu wecken, und der weiß auch weiter, in wie hervor 
ragender Weise er trotz seiner vorgerückten Jahre durch seine jugendliche 
Frische und Lebendigkeit dazu wie kaum ein anderer befähigt ist. Es er 
übrigt sich fast, hiernach zu scinem neuen Werke noch viel zu sagen. Denn 
durch das oben gekennzeichnete Ziel empfichlt es sich von selbst. Es giht, 
durch zahlreiche instruktive Handzeichnungen des Verfassers unterstützt. 
zunächst eine zusammenfassende Darstellung der Tatsachen der allgemeinen 
und historischen Geologie. Seine besondere Note gegenüber den früheren 
Werken des Forschers erhält es aber durch den dritten Teil: „Der geo» 
logische Unterricht“. Wohl zum ersten Male wird hier im Zusammenhang 
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ein breiteres Publikum auf die reichen Bildungswerte hingewiesen, welche die 
Geologie zu bieten vermag, und wenn hier geradezu die Forderung erhoben 
wird, die Geologie in den Mittelpunkt des heimatkundlichen, ja natur 
wissenschaftlichen Unterrichts zu stellen, so wird man zwar anfangs von der 
Neuartigkeit dieses Gedankens überrascht sein, wird aber zugeben müssen, 
daß die Geologie infolge ihrer zahlreichen Beziehungen zu den andcren 
Naturwissenschaften und der zu größter Exaktheit und logischer Synthese 
zwingenden Forschungsmethodik in vieler Hinsicht dazu tatsächlich berufen 
zu sein scheint. Insbesondere sei noch hervorgehoben, daß der Verfasser 
hofft, auf diesem Wege zu einer auf der gcologischen Heimatkunde fun» 
dicrten, spezifisch nordisch orientierten, harmonisch abgeschlossenen Bildung 
hinführen zu können. 

Die Anregungen sind lebhaft zu begrüßen und ernster Überlegung wert. 
Wer die Heimat mit neuen Augen ansehen lernen will, dem kann die An 
schaffung des trotz der zahlreichen Skizzen relativ preiswerten Werkes nur 
empfohlen werden. 


Die Hauptprobleme der Biologie. Von Prof. Bernhard Dürken. Mit 
25 Abbildungen im Text. 3., durchgeschene Auflage. München 1925. 
287 Seiten. 
` Die Biologie ist eine Wissenschaft, deren Grenzen unendlich und deren 
bisherige Forschungsergebnisse, so stattlich sie auch sind, doch rudimentär 
erscheinen im Vergleich zu ihren Problemen. Verf. bespricht daher in 
zweckmäßiger Einschränkung nur die Hauptprobleme des Gebietes. Er bes 
handelt die Aufgaben der biologischen Forschung, die Arbeitsmethoden und 
Hilfsmittel, die Systematik, die Verbreitung der Lebewesen, die Paläontologie, 
die Formenelemente, die Zelle, die Lebensäußerungen, den Formenwechsel. 
Dem letztgenannten Gegenstand ist der größere Teil des ansprechend und 
belehrend geschriebenen Buches gewidmet, das jedem Gebildeten reiche An- 
regung zu gewähren geeignet ist. 


Fünfzig Jahre Tätigkeit in chemischer Wissenschaft und Industrie, einige 
Lebenserinnerungen von August Bernthsen, Prof. an der Universität 
Heidelberg, vormals Direktor der Badischen Anilin- und Sodafabrik in 
Ludwigshafen a. Rh. Leipzig 1925, Verlag Chemie G. m. b. H. 59 Seiten. 
Preis 2 Mark. 

Es dürfte unter den lebenden Chemikern wohl nur wenige geben, denen 
der Name Bernthsen nicht als der eines lieben Freundes vertraut ist, dem 
sie einen Teil ihres Wissens aus einer der zahlreichen Auflagen seines 
Repititoriums der organischen Chemie verdanken. Einen cigenen Reiz ge- 
währt es, einem solchen Gelehrten auf den Spuren seines Werdegangs zu 
folgen, sein Streben, seinen „Drang nach Wahrheit“ mitzuerleben, wozu die 
vorliegende Lebensskizze schöne Gelegenheit gibt. Gymnasial-, Studenten>, 
Assistentens und Dozentenzeit des Gelchrten mit ihren Sorgen und Freuden 
ziehen an unserem Auge vorüber, verbunden mit den Namen unserer größten 
Chemiker, wie Kekul&, Bunsen, von Baeyer, Ladenburg, Landoldt, Lothar 
Meyer, Victor Meyer, Liebermann, Wislicenus, Witt u. a. 

Es folgt dann die einunddreißigjährige Tätigkeit des Gelehrten bei der 
Badischen Anilins und Sodafabrik, wo er vom einfachen Chemiker bis zum 
Mitgliede der Direktion hinaufrückte, und zu den epochemachenden Er: 
findungen der Firma wescntlich beitrug. 

Den Schluß bilden Mitteilungen über seine Lehrtätigkeit als ordentlicher 
Honorarprofessor in Heidelberg, wo er sich die chemische Technologie zum 
Gegenstande seiner Vorlesungen gewählt hat. 

Kein junger Chemiker sollte versäumen, das Bernthsensche Büchlein 
durchzulesen, er wird daraus mannigfache Belehrung schöpfen und vor allem 
die Erkenntnis, daß ohne Aneignung cines universellen Wissens auch im 
engeren Fache ein erfolgreiches Vorwärtskommen nur selten gelingt. 
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Die Fabrikation von Malzextrakt. Seine Verwendung in der Textil 
industrie, im Bäckcreigewerbe und für Nährmittelzwecke. Von K. A. 
Weniger. Mit 17 Abbildungen. Berlin 1925, Verlag von M. Prayn 
63 Seiten. Preis 3,50 Mark. 

Die Zeiten, wo auch im bescheidenen Apothekenlaboratorium Malz: 
extrakt für den kleinen -Ortsbedarf mit Nutzen hergestellt werden konnte, 
dürften wohl vorüber sein, doch zeigt der Verfasser aus den Erfahrungen 
einer reichen Praxis die Mittel und Verfahren zur fabrikatorischen Her- 
stellung dieses Präparats und neue, früher nicht gekannte Absatzgebiete 
größten Umfanges, ein Ausblick für einen Nebenbctrieb von schätzens- 
wertem Umfang. Das Buch dürfte so mancher Apotheke, die ein größeres 
Laboratorium besitzt, recht willkommen sein. 


Zeitschrift für Pilzkunde. Organ der Deutschen Gesellschaft für Pilz: 
kunde. Band 10 (alte Folge), Band 5 (neue Folge), erstes Heft. Leipzig 1925. 
Verlag von Dr. W. Klinkhardt. ae 

Das Heft enthält folgende Originalarbeiten: Der schwärzende Zitronen: 
täublin,, Russula flava Romell (?), von Schäffer, Potsdam. Über die Genich‘ 
barkeit des Pfeffer-Milchlings, von Roman Schulz. Das Muscarin im 
deutschen Fliegenpilz nicht vorhanden? Kritische Formenkreise aus der 
Gattung Russula, von K. Singer. Den Schluß bilden Literaturbesprechungen. 


Wie schütze ich mich vor Arterienverkalkung? Ursachen, Verhütung 
und Heilung der Krankheit. Gemeinverständlich bearbeitet von Prof. 
Dr. C. Tönniges. 14., völlig umgearbeitete Auflage. Leipzig 1925, Verlag 
von Hans Hedewigs Nachf. 56 Sciten. Preis 1,50 Mark. 

Man hat es bei obiger kleinen Arbeit, wie deren äußere Beschaffenheit 
viclleicht vermuten laßt, nicht etwa mit einer Empfehlung bestimmter 
Spezialheilmittel zu tun, der Verfasser gibt vielmehr ein populär:wissen: 
schaftliches Bild der sklerotischen Erscheinungen und der entsprechenden 
Diätcetik und Therapie, das auf eingehenden Erfahrungen beruht und zur 
Belehrung weiter Kreise geeignet erscheint. 


Die Verätzungen des Auges in der chemischen Industrie. Von Auger: 
arzt Dr. O. Thies. Mit 2 mehrfarbigen Tafeln und 1 Abbildung im Text. 
Leipzig 1925. Verlag Chemie. Sonderabdruck eines Aufsatzes im Zentral 
blatt für Gewerbehygiene und Unfallverhütung. Preis 1.50 Mark. 

Die für chemische Laboratorien und Fabrikationsstätten recht wertvolle 
Arbeit behandelt die Verletzungen der Augen durch Säuren, Laugen, Kalt. 
Ammoniak usw. in allen Stadien der Verätzung und Verbrennung, was Verf. 
durch 16 kolorierte Abbildungen zur Anschauung bringt. Es wird aber 
auch gezeigt, daß die entsprechende Therapie selbst in anscheinend ver 
‚weifelten Fällen nicht hoffnungslos ist, endlich werden Angaben zur \ter 
hütung dieser Unfälle gemacht. Eine weite Verbreitung der Schrift in dir 
betreffenden Arbeitsstätten ist recht wünschenswert. 


Die Fermente und ihre Wirkungen. Von Prof. Dr. Karl Oppen: 
heimer. Nebst einem Sonderkapitel Physikalische Chemie und 
Kinetik, von Dr. Richard Kuhn. 5. völlig neubearbeitete Auflage. 
Lieferung VIII, mit 24 Textabbildungen. Leipzig 1925, Verlag von Georg 
Thieme. 147 Seiten. Preis 14,40 Mark. 

Die vorliegende Lieferung enthält als Schluß des 14. Hauptteils Aufsät: 
über die Organproteasen, die Blutproteasen und die Hemmungskörper gegen 
dic Protcasen (Antiprotcasen, Sistoproteasen). Ferner enthält dic Lieferung 
den 15. Hauptteil: Proteasen IV, Phytonroteasen, dann den 16. Hauptteil: 
Thrombase (Fibrinferment), und zwar A. Natur und Eigenschaften der Throm: 
base und B. Die Blutgewinnung. Was auch in der vorliegenden Lieferung ao 
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Spezialforschung verzeichnet ist, läßt sich durch dicse knappe Übersicht nur 
andeuten. Dem Herausgeber gebührt das Verdienst, durch mühsame Arbeit 
in die Materie Sichtung und Systematik gebracht und das große Gebiet auf 
diese Weise einem weiten Kreise in organischem Zusammenhange zugängig 
gemacht zu haben. 


Handbuch der biologischen Arbeitsmethoden, unter Mitarbeit von 
bedeutenden Fachmännern herausgegeben von Geh. Med.-Rat Prof. Dr. Emil 
Abderhalden. Abt. IV, Angewandte chemische und physikalische 
Methoden, Teil 7, Heft 6. Licferung 164, Fortsetzung zu den Lieferungen 32, 
67 und 98. Berlin-Wien 1925, Verlag von Urban & Schwarzenberg. 184 Sciien. 

Die Lieferung enthält folgende beiden Arbeiten: 

1. Methoden zur Pharmakologie des Rückenmarks an Warmblütern. 
Von W. Storm van Leeuwen, mit 41 Abbildungen. 

2. Methoden zur chemischen Untersuchung von Geheimmitteln. Von 
K. H. Bauer. Mit 2 Abbildungen und eincr Anzahl Tabellen. 

In dieser, pharmazeutische Kreise eng berührenden Arbeit sind sowohl 
allgemeine Mcthoden zum Nachweis und zur Trennung einer Anzahl anorga- 
nischer Verbindungen als auch die in der Literatur für diese angegebenen 
speziellen Reaktionen zusammengestellt. Verf. beschreibt zunächst Vorproben 
wobei er eine Einteilung der Geheimmittel nach ihrer äußeren Beschaffenheit 
(Lösung, Pulver, Tabletten usw.) vornimmt. Dann geht er zum Nachweis 
und der Bestimmung anorganischer Bestandteile über, den er kurz behandelt; 
worauf der Hauptteil der Arbeit dem Nachweis der organischen Bestandteile 
gewidmet ist, wobei er sich vielfach nach Gadamers Lehrbuch der 
chemischen Toxikologie richtet. 

Die vorlicgende Lieferung ist für einc pharmazeutische Bücherei als ein 
wertvoller Bestandteil zu empfehlen. 


Leitfaden der Chemie. Von Prof. Dr. Karl List. 1. Teil. Anorganische 
Chemie. 7. Auflage. 2. Abdruck. Heidelberg 1925, Karl Winters Universi- 
tätsbuchhandlung. 184 Seiten. Preis geb. 3,50 Mark. Berichterstatter: 
F. Unger, Berlin-Lichterfelde. 

Bei dem fortgeschrittenen Standpunkt der Chemie ist es schr schwicrig 
zu urteilen, inwieweit dic heutigen Theorien und Tatsachen mit in das Bereich 
des in der Schule zu Lehrenden hineinzuziehen sind, ohne den Zweck des 
Schulunterrichts zu überschreiten. Doch wäre cs sehr zu cmpfchlen, 
wenigstens die modernen, allgemein anerkannten Theorien über den Bau der 
Materic in kurzer, leichtfaßlicher Form mit in den Bereich des zu Lehrenden 
aufzunehmen, um dem Schüler damit ein Bild der heutigen Weltanschauung 
zu geben. 

Der Leitfaden bringt cine kurze Beschreibung der bekanntesten Vers 
bindungen und deren Bildungsweisen, wobei aber zu wünschen wäre, daß die 
Umsetzungsgleichungen mchr auf den Stand der heutigen Anschauungen 
gebracht würden. 

Empfehlen würde sich auch für den Schulunterricht eine etwas eins 
gehendere Besprechung der das praktische Leben betreffenden technischen 
Fragen. Ob deshalb der Leitfaden cine uber dic bestimmten Grenzen sich 
crstreckende Anwendung finden wird, ist schwer zu beurteilen. 


Berichtigung. 


in der Veröffentlichung von L. Rosenthaler, Bern, „Über ein Verfahren 
zur Bestimmung der Glykose, besonders im Harn,“ muß es auf Seite 502, 
1}. Zeile, heißen: 200 ccm Erlenmeyer:Kolben, statt 20 ccm. 
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Abasin, 22W. ‚ Anthranilsalicylsäure, Über einige 
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Alkaloidsalzlösungen, Notiz zur Er: | Von Fritz Ferchl, 731 


wiederung C. Stichs, betr. die Halt: ' Anothek ‚ Zur Ref des —. 
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Tabletten, 542. 
Calcimellen:Ingelheim, 542. 
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“ Calciosal:Tabletten „Silbe“, 727. 


Calmitol, 232. 


: Calophanes radicans T. Anders, 127. 
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Aulin, 541. 


Auxilium, F. W. Winklers Universal- 
Heilsalbe, 541. 


Badag»-Rheumagicht-Tabletten, 
Baissea viridiflora Gilg., 126. 
Balsamum Copaivae, 215. 
Barleria cephalo phora Lindau, 126. 
Bau und ildung der Erde. Von 
Joh. Walther, 734. 
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Biologie, Die Hauptprobleme der —. 
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Capsitor, 389. 


„Hoechst“, 627. 


Carcin, 389. 
Carcinosan, 39. 
Cardiazol, 538. 


Camphogen:Ingelheim, 232. 
Camphora, 216. 
Carpolobia alba Don., 
Caryophylli, 208. 
Catechu, 215. 
Ceamalt, 68. 

Chasalia Buchwaldii K. Schm., 128. 
Chasalia violacea K. Schm., 129. 
Chefas>Kissen. 627. 
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Chemie. Von Dr. Walter Becker, 733. 
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 Chlorsilber:Kieselsäure, 727 


Biologie der Blütenpflanzen. Von 
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F. Hauser (O.), 436. 
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Dschu (O.), 294. 
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Corybulbin, 602. 
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Cortex Evonymi, 202. 
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Crocus, 208. 
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Max Spindler, 480. 
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